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(57) Abstract 

A process is disclosed for producing self-i>arting, compact or cellular mouldings made of polyisocyanate polyaddition products, if 
required containing reinforcing agents, by reacting (a) organic and/or modified organic polyisocyanates with (b) at least one compound with 
at least two reactive hydrogen atoms and a molecular weight from 62 to 10,000; and q>tionally (c) chain lengthening and/or cross-4inking 
agents, in the presence of (d) iimer parting agents, and in die presence or absence of (e) catalysts; (f) foaming agents; (g) r&inforcing agents 
and (h) additives, in an open or closed moulding tool. The process is characterised in that alkylsucclnic acid esters and/or semi-esters 
and/or allcenylsuccinic add esters and/or semi-esters are used as inner parting agents (d). 

(57) Zasammenfassimg 

Verfahren zur Hcrstellung von selbsttrennenden. kompakten oder zelligen, gegebenenfalls Verstflrtungsmittel enthaltenden 
Formkdrpem aus Polyisocyanat-Polyaddidonsprodukten durch Umsetzung von a) organischen und/oder modifizieiten organischen 
Polyisocyanaten mit b) mindestens einer Verfoimlung mit mindestens zwd realctiven WasserstofTatomen und einem Molekulargewtcht von 
62 bis 10.000 und gegebenenfalls c) lCettenverl3ngerungs- und/oder Vemetzungsmitteln in (jegenwart von d) inneren Formtreimmitteln 
und in Gegenwart oder Abwesenheit von e) Katalysatoien, f) Treibmitteln, g) Verstarlcungsmitteln und h) Hitfsmitteln in eirtem offenen 
Oder geschlossenen Formweitzeug. dadurch gekeimzeichnet, daB man als innere lYemunittel (d) Alkytbemsteins&ureester und/oder 
-halbester und/od^ Alkenylbemsteinsamtester und/od^r -halbester verwendct 



LEDIGUCH ZUR INFORMATWN 

Codes zur Identifizierung von PCT-Vcrtragsstaaten auf den Kopfb&gen der Schriften» die intunationale Anmeklungen g^mfiss dem 
PCT vcrBffcnUichen, 



AL 


Albanieo 


ES 


Spanicn 


LS 


Lesotho 


SI 


Stewemen 


AM 


Armenico 


FI 


PninliDd 


LT 




SK 


Slowakei 


AT 


Ostcncid) 


FR 




LU 


Laxcnborg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral ICQ 


GA 


Gabun 


LV 


Lea land 


sz 


SwasHand 


AZ 


Ascrfoatdscfaan 


GB 


Veremigtes Kfinigretcfa 


MC 


Monaco 


TD 


f^chad 


BA 


Bosniea-Hcrzegowina 


GE 


Geon^ico 


MD 


RepuUik MoUao 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 




TJ 




BB 


Belgicn 


GN 


Guinea 


MK 


Die ebeoialigc jngoslawisclie 


TM 




BF 


Bmfciiia Faso 


GR 


Gnechenland 




RepuUik Mazedocien 


TR 


TDitd 


EC 


Bnls&ricn 


HU 


Ungtra 


ML 


Mali 


TT 


lYmidad nod Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Mand 


MN 


Mcngofci 


UA 


Ukraioe 


BR 


BrasiUen 


IL 


Israel 


MR 


Mamrtanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belanis 


IS 


Island 


MW 


Malavi 


US 


Vcrcinigtc Staatcn vo) 


CA 


Kanada 


IT 


baKcD 


MX 


Mexih) 




Ainerika 


CF 


ZoiinJafrikimtsche R^xiblDc 


JP 


Japan 


NE 


Nieer 


uz 


Usfaekistan 


CG 


KoogD 


KB 


Kenta 


HL 


Niedalande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schwciz 


KG 


fCiisisistan 


HO 


Nocwcgen 


vu 


JugoslawicQ 


a 


Cated*Tvoire 


KP 


Dcmokmischc VdOstepoblik 


m 


^feuscdand 


zw 


Zimbabwe 


CM 


KfiiDcnzD 




Korea 


PL 


Poten 






CN 


China 


KR 


Repiddik Kona 


PT 


f^vtxigal 






CO 


Knba 


KZ 


Kasachstao 


RO 


Rnmftnen 






CZ 


T^cfaechisdic RqnbUk 


LC 


St Loda 


RU 


Rnssisdic FOderattoo 






DE 


Dcutschland 


U 




SD 


Siutan 






DK 
EB 


DSDduailc 
Esthnd 


LK 
LR 


Sri Lanka 
Liberia 


SE 
SG 


Sdnvedco 
SmEapitr 







wo 98/25985 



PCT/EP97/06713 



INNERE FORMTRENNMITTEL ZUR HERSTELLUNG VON SELBSTTRENNENDEN FORMKORPERN AUS 
POLYISOCYANAT-TOLYADDmONSPRODUKTEN 

5 

Beschreibung 

Gegenstande der Erf indxing sind ein Verfahren zur Herstellung von 
10 selbsttrennenden, kompakten oder zelligen, gegebenenf alls Ver- 
starkungsmittel enthaltenden Forrakorpern aus Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukten durch Umsetzung von 

a) gegebenenf alls modif izierten organischen Polyisocyanaten mit 

15 

b) Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstof f atomen 
und einem Molekulargewicht von 62 bis 10000 und gegebenen- 
falls 

20 c) Kettenveriangenxngs- xmd/oder Vernetzungsmitteln 
in Gegenwart von 

d) inneren Formtrennmitteln 

25 

und in Gegenwart oder Abwesenheit von 

e) Katalysatoren, 
30 f) Treibmitteln, 

g) Verstarkungsmitteln und 

h) Hilfsmitteln 

35 

in einem offenen oder geschlossenen Formwerkzeug, wobei als 
innere Formtrennmittel (d) Alkylbernsteinsaureester und/oder 
-halbester und/oder Alkenylbernsteinsaureester lind/oder -halb- 
ester veirwendet werden, 

40 

und die Verwendung der Alkyl- und/oder AlkenylbernsteinsAureester 
Oder -halbester als innere Formtrennmittel fur Formkorper aus 
Po ly i s ocy ana t - Po ly addi t i on spr odukt en . 

45 Die Herstellung von Formkdrpem aus koitpakten oder zelligen, 
gegebenenf alls VerstSrkungsmittel enthaltenden Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukten wie z.B. koirpakten oder zelligen, Urethan- 
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und/oder Hamstof fgruppen enthaltenden Elastomeren, sogenannten 
Polyurethan(PU)-Elastomeren lond flexiblen, halbharten oder hart en 
Urethan-, Urethan- und Hamstof fgruppen und gegebenenf alls Iso- 
cyanuratgruppen aufweisenden Schaumstof fen, sogenannten PU- oder 
5 Poly isocyanurat (PIR)-Schauins toff en, dxirch Umsetzung von organi- 
schen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanaten mit 
hdhermolekularen Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven 
Wasserstof fatomen, z.B. Polyoxyalkylen-polyaminen und/oder vor- 
zugsweise organischen Polytydroxylverbindungen mit Molekular- 

10 gewichten von z.B. 500 bis 12.000 und gegebenenf alls nieder- 
molekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmitteln 
in Gegenwart oder Abwesenheit von Katalysatoren, Treibmitteln, 
Hilfsmitteln \ind/oder Zusatzstof f en in einem offenen oder ge- 
schlossenen Formwerkzeug ist bekannt aus zahlreichen Patent- und 

15 LiteraturverOf f entlichungen, Durch geeignete Wahl der Aufbau- 
komponenten, z.B. den organischen Polyisocyanaten, den hoher- 
mole3cularen Verbindungen die mit NCO-Gruppen reaktive Wasser- 
stof fatomen enthalten und gegebenenf alls Kettenverlangerungs - 
mitteln und/oder Vemetzungsmitteln konnen nach dieser Ver- 

20 fahrensweise elastische Oder starre, kompakte oder zellige 

Formkdrper aus Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten sowie alle 
dazwischen liegenden Modif ikationen hergestellt werden, 

Eine Ubersicht uber die Herstellung von FormkCrpem aus bei- 
25 spielsweise zelligen oder konqpakten PU-Gie£elastomeren, PU- 
Elastomeren, PU-Schaumstof f en, PIR-Schaiamstof fen u.a. , ihre 
mechanischen Eigenschaf ten und ihre Verwendving wird z.B. im 
Kunststof f-Handbuch, Band VTI, 'Polyurethane' , 1. Auflage, 1966, 
herausgegeben von Dr. R. Vieweg und Dr. A. HOchtlen, 2. Auflage, 
30 1983, herausgegeben von Dr, G, Oertel \ind 3. Auflage, 1993, her- 
ausgegeben von Dr. G.W. Becker xmd Dr. D. Braxin (Carl-Hanser- 
Verlag, Munchen, Wien) und 'Integralschaumstof fe" , herausgegeben 
von Dr. H. Piechota tind Dr. H. Rohr (Carl-Hanser-Verlag, Munchen, 
Wien, 1975) gegeben. 

35 

Obgleich die Herstellung von kon?)akten oder zelligen, elastischen 
Oder starren PU- oder PIR-Formkorpem eine auEerordentliche tech- 
nische Bedeutung erlangt hat, weisen die beschriebenen Verfahren, 
z.B. wegen der hervorragenden Adhesion von Polyurethanen zu 

40 anderen Werkstoffen, auch technische Mangel auf . Nachteilig ist 
insbesondere, da& die PU-Formkorper an den Formwerkzeugen haften 
und daher schwer entformbar sind, was haufig zur Beschadigung der 
Formkorper, insbesondere deren Oberflache, fuhrt, Zur Vermeidung 
dieses Nachteils werden in der Regel polierte, metallische Form- 

45 werkzeuge verwendet und/oder die Formwerkzeuginnenf lachen werden 
vor der Herstellung der Formkorper mit einem auEeren Trennmittel, 
beispielsweise einem Produkt auf Wachs-, Self en- oder Olbasis 
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Oder einem Silikonol eingespruht. Diese Methods ist nicht nur 
zeit- und kostenaufwendig, sondern kann auch, insbesondere bei 
silikonhaltigen Trennmitteln, zu erheblichen Lackierproblemen 
f ilhren , 

5 

Zur Verbesserung der selbsttrennenden Eigenschaf ten bei der Her- 
stellung von PU-Formk6rpern, insbesondere PU-Polyharnstof f (PH) - 
Formkorpern nach der RIM-Technik, vAirden sogenannte 'innere' 
Formtrennmittel entwickelt. 

10 

Nach Angaben der EP-A-0 153 639 (US-A-4 581 387) werden zur Her- 
stellung von PU-PH-FormkOrpem nach der RiM-Technik als innere 
Trennmittel Carbonsaureester und/oder Carbonsaureamide verwendet, 
die hergestellt werden durch Verester\mg oder Amidierung einer 
15 Mischung aus Montansaure und mindestens einer aliphatischen 
Carbonsaure mit mindestens 10 Kohlenstof fatomen mit mindestens 
difunktionellen Alkanolaminen, Polyolen und/oder Polyaminen mit 
Molekulargewichten von 60 bis 400. 

20 Nach Angaben der US-A-4 519 965 finden als innere Formtrennmittel 
bei der ReaktionsspritzgulStechnik Mischungen Verwendung aus einem 
Zinkcarboxylat mit 8 bis 24 Kohlenstof fatomen im Carboxylrest und 
Stickstoff enthaltenden, mit Isocyanatgruppen reagierenden Poly- 
meren zur Verbesserung der Vertr^glichkeit des Zinkcarboxylats 

25 mit den Aufbaukomponenten zur Polyurethan-Polyharnstof f-Her- 
stellung. 

In der EP-A-0 255 905 (US-A-4 766 172) wird eine Trennmittel- 
zusammensetzxjuig \ind ein Verfahren zur Herstellung von elastischen 
30 FormkOrpem beschrieben, die besteht aus einer bei Raumtenperatur 
flussigen Ldsung eines Zinksalzes einer hdheren aliphatischen 
Carbonsaure in ausgewAhlten tertiaren Aminoverbindungen der 
Formel RlR2N(CH2)mNR(CH2)nNR^R^ . 

35 Nach den Angaben der DE-A-36 31 842 (US-A-4 764 537) enthalten 
innere Formtrennmittel zur Herstellung von FormkCrpern nach dem 
Polyisocyanat-Polyadditionsverfahren mindestens ein Ketimin, 
Aldimin, Enamin xind/oder eine cyclische Schiff'sche Base, min- 
destens ein Metallsalz einer organischen Carbonsaure mit 8 bis 

40 24 C-Atomen und mindestens eine organische Carbonsaure, organi- 
sche Sulfonsaure, Mineralsdure Oder Amidosulf onsaure. Diese 
Trennmittelzusammensetzungen zeigen bei Urethan- und Hamstoff- 
gruppen enthaltenden, im wesent lichen koit^pakten FormkOrpern und 
harten Polyurethan-Integralschaumstof fen, hergestellt nach der 

45 RIM-Technik, hervorragende Trenneigenschaf ten. 
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Nachteilig ist lediglich, daE die iinter Verwendung von Ketten- 
verlangerungsmitteln auf der Grundlage von niedermoleJcularen 
mehrwertigen Alkoholen xind/oder Polyoxyalkylen-polyolen her- 
gestellten Urethangruppen enthaltenden Formkorper relativ langsam 
5 durchharten und vor der Lackierung zur Entfettung mit 1,1,3-Tri- 
chlorethandait5)f behandelt werden mussen, 

Zur Beseitigung dieses Nachteils werden zur Herstellung von 
elastischen, im wesentlichen konpakten Polyurethan-FormkOrpem 

10 nach den Angaben der EP-B-0 262 37 8 und DE-A-39 04 810 vind zur 
Herstellung von Urethangruppen enthaltenden, weichelastischen 
Formkorpern mit einer verdichteten Randzone und einem zelligen 
Kern nach DE-A-39 04 812 als inneres Formtrennmittel verwendet 
eine Mischung aus mindestens einem organischen Amin \ind minde- 

15 stens einem Metallsalz der Stearinsaure bzw. eine Mischung aus 
mindestens einem organischen Amin, mindestens einem Ketimin und 
mindestens einCTi Metallsalz der Stearinsaure in Verbindting mit 
mindestens einer organischen Mono- und/oder Dicarbonsaure oder 
deren Anhydride. Vorteilhaft an diesen Verfahren ist, da£ die 

20 hergestellten PU-Formkorper keiner Oberf lachenbehandlung mit 
1, 1, 3-Trichlorethandamopf bedurfen. Nachteilig ist jedoch, daS 
grofifiachige Formkorper, insbesondere solche mit komplizierten 
Raumformen, nur schwer hergestellt werden kdnnen, da der FlieSweg 
der Reaktionsmischvmg relativ kurz ist, so daE groEvolumige 

25 Formwerkzeuge, insbesondere solche mit dunnen Hohlraumen und 

engen Durchf lussen, vielfach nur unzureichend oder an bestimmten 
Stellen uberhaupt nicht gefullt werden. 

Fur eine Auswahl des jeweils optimalen Trennmittels bedarf es 
30 iiblicherweise nicht nur der Kenntnis der Ausgangsstof f e der PU- 
bzw. PU-PH-Formulierung, z.B. der Gegenwart oder Abwesenheit von 
Zinkstearat, sterisch gehinderten aromatischen Diaminen, Poly- 
oxyalkylen-polyaminen, Treibmitteln u.a., sondern auch der Art 
des Formwerkzeugmaterials, dessen Oberf lachenbeschaffenheit und 
35 der Pormwerkzeuggeometrie sowie der Anordnung der Fulldf fnungen. 
In den meisten Fallen bedarf die Wahl des besten Trennmittels 
einer experimentellen Optimierung. 

Weitere andere auSere und/oder innere Formtrennmittel zur Her- 
40 stellung von PU-Schaumstof f en werden z.B. beschreiben in der 

EP 0 533 018 Bl, DE-A-19 53 637, DE-A-21 21 670, DE-B-23 07 589, 
DE-A-23 56 692, DE-A-23 63 452, DE-A-24 04 310, DE-A-24 27 273, 
DE-A-24 31 968 sowie zur Herstellung von PU- Formkorpern mit einer 
Dichte im Bereich von 0,8 bis 1,4 g/cm^ in der EP-A-0 265 781. 
45 Trotz dieser Vielzahl bekannter Methoden konnte die Problematik 
der Selbsttrennung von PU- bzw. PU-PH-Formk6rpem nicht abschlie- 
Eend gelost werden. Haufig ist die Trennwirkung der verwendet en 
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_ Forratrennmittel unzureichend und/oder die Lager stabilitat der 
Trennmittel enthaltenden Polyolkomponente nicht gewahrleistet . 

Alkyl- und AlkenylbemsteinsSuren fanden bereits zur Herstellung 
5 von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten Verwendung. Nach Angaben 
der EP-A-666 880 (WO 95/06673) eignen sich Alkalimetall- und 
Erdalkalimetallsalze von Alkyl- iind Alkenylbernsteinsduren als 
Katalysatoren zur Herstellung von Polyurethanen und/oder Poly- 
hamstoffen, insbesondere von Schaumstof f en aus solchen Poly- 
10 additionsprodukten, da sie die zellstruktur derselben vorteilhaft 
zu beeinflussen vermdgen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erf indung bestand darin, innere 
Formtrennmittel mit einem breiten Anwendxingsspektrum zu ent- 

15 wickeln, die sowohl zur Herstellung von konpakten als auch 

zelligen Formkorpem aus Polyisocyeinat-Polyadditionsprodukten, 
wie 2.B. Urethan- und/oder Harnstoff- und/oder Isocyanuratgruppen 
enthaltenden Polyadditionsprodukten, geeignet sind. Die treim- 
mittelhaltigen Polyolkonponenten (A-Konponenten) sollten lager- 

20 bestandig sein und nach einem wirtschaft lichen, umweltf reund- 
lichen Verfahren zu kompakten oder zelligen, vorzugsweise groE- 
flachigen und/oder grofivolxamigen, gegebenenfalls Verstarkungs- 
mittel enthaltenden Fonnk6rpem oder Formkdrpern mit einer im 
wesentlichen koir^akten Randzone und ein^ zelligen Kern, so- 

25 genemnten Integralschaumstof f en, verarbeitet werden k6nnen. 

Sofem die erhaltenen Formkdrper lackiert werden, sollte auf 
eine Vorbehandliing mit organischen Losungsmitteln, insbesondere 
halogenhaltigen Losungsmitteln, zweckmASigerweise vollsttodig 
30 verzichtet werden konnen. 

Diese Aufgabe konnte uberraschenderweise durch die Verwend\ing von 
Alkyl- und/oder Alkenylbernsteinsaureestern und/oder -halbestem 
als innere Trennmittel zur Herstellxing der Formkdrper aus Poly- 
35 isocyanat-Polyadditionsprodukten gelost werden. 

Gegenstand der Erfindiing ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
von selbsttrennenden, koitqpakten oder zelligen, gegebenenfalls 
Verstarkungsmittel enthaltenden Formkorpem aus Polyisocyanat- 
40 Polyadditionsprodukten durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modif izierten organischen Poly- 
is ocy ana ten rait 

45 b) mindestens einer- Verb indung mit mindestens zwei reaktiven 

Wasserstof fatomen und einem Molekulargewicht von 62 bis 10000 
und gegebenenfalls 
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- c) Kettenveriangerungs- xind/oder Vernetzungsmitteln 

in Gegenwart von 
5 d) inneren Formtrennmitteln 

und in Gegenwart oder* Abwesenheit von 

e) Katalysatoren, 

10 

f) Treibmitteln, 

g) Verstarkungsmitteln und 

15 h) Hilf smitteln 

in einem offenen oder geschlossenen Formwerkzeug, gegebenenfalls 
unter Verdichtung, das dadurch gekennzeichnet ist, da£ man als 
innere Formtrennmittel Alkylbernsteinsaureester und/oder -halb- 
20 ester und/oder Alkenylbemsteinsciureester und/oder -halbester 
verwendet . 

Ein anderer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der 
Alkylbernsteinsaureester oder -halbester und Alkenylbemstein- 

25 saureester und/oder -halbester, vorzugsweise ausgewShlt aus der 
Gruppe der Alkyl- und Alkenylbemsteinsaureester , -halbester. 
Poly (alkylbemsteinsaure)- \ind Poly (alkenylbemsteinsaxire) -poly- 
ester Oder Mischvingen aus AlkylbemsteinscLureestem und/oder 
-halbestem iind/oder Alkenylbemsteinsaureester und/oder -halb- 

30 estem und/oder Alkylbernsteinsaureamiden und/oder -imiden 

und/oder Alkenylbemsteinsaureamiden und/oder -imiden als innere 
Formtrennmittel fur die Herstellung von Formkdrpern aus Poly- 
isocyanat-Polyaddit ionsprodukt en . 

35 Die erf indungsgemaS verwendbaren inneren Trennmittel sind metall- 
ionenfrei, leicht mit den ubrigen Komponenten der Polyol- 
konponente (A-Konqponente) mischbar \md aufgrund der guten L6s- 
lichkeit sehr gut lagerbestandig. Ausgewahlte erf indxingsgemafie 
innere Trennmittel sind auch in der B-Komponente 15slich. Bevor- 

40 zugt werden der B-Koinponente solche zugesetzt, welche - wie spS- 
ter ausgefuhrt - Ausgangssubstanzen der erf indimgsgemcLfien Trenn- 
mittel sind. Die Alkyl- \ind insbesondere Alkenylbemsteinsaure- 
ester und/oder -halbester zeigen im wesentlichen unabhcLngig von 
der Zusammensetzung der Polyolkoirponente eine betrachtlich ver- 

45 besserte Trennwirkung bei der Formkorperherstellung, Aufgrund des 
breiten Verwendungsspektrums bezuglich der einzelnen PD-Systene 
kdnnen mit den neuen Trennmitteln gleichermaEen koir^^akte oder 
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zellige, verstarkungsmittelf reie oder Verstar3cungsmittel enthal- 
tende, Urethan-, Hamstoff-, Urethan- und Hamstof fgruppen sowie 
gegebenenfalls Isocyanuratgruppen enthaltende Formkorper herge- 
stellt werden. 

5 Zu den Aufbaukoinponenten (a) bis (h) zur Herstellung der kom- 
pakten oder zelligen Polyisocyanat^Polyadditionsprcxlukte imd ins- 
besondere zu den erf indungsgemafi verwendbaren inneren Formtrenn- 
mitteln (d) und den Ausgangsstof fen zu ihrer Herstellung ist 
folgendes auszufuhren: 

0 

a) Als organische Polyisocyanate kommen die an sich bekannten 
aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und vor- 
zugsweise aromatischen mehxwertigen Isocyanate in Frage. 



20 



15 Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendiisocyanate 

mit 4 bis 12 Kohlenstof f atomen im Alkylenrest, wie 1,12-Dode- 
can-diisocyanat , 2-Ethyl-tetramethylen-diisocyanat-l , 4 , 
2-Methyl-pentamethylen-diisocyanat-l , 5 , Tet ramethylen-diiso- 
cyanat-1,4 xind vorzugsweise Hexamethylen-diisocyanat-1, 6; 
cycloaliphatische Diisocyanate, wie Cyclohexan-1,3- und 
-1,4-diisocycinat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 
l-Isocyanato-3 , 3 , 5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan 
(Isophoron-diisocyanat) , 2,4- und 2 , 6-Hexahydrotoluylen-di- 
isocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 
25 2,2'- und 2 , 4 ' -Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie die ent- 

sprechenden Isomerengemische, araliphatische Diisocyanate wie 
z.B. m-, p-Xylylen-diisocyanat und Xylylen-diisocyanat-Iso- 
merenmischungen und vorzugsweise aromatischen Di- und Poly- 
isocyanate, wie z.B. 2,4- und 2 , 6-Toluylen-diisocyanat und 
30 die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 

2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat xmd die entsprechenden 
Isomerengemische, Mischungen aus 4,4'- und 2, 4 '-Diphenyl- 
methan-diisocyanaten, Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate/ 
Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- und 2 ,2 '-Diphenylmethan-diiso- 
35 cyanaten und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten (Roh- 

MDI) , Mischungen aus Roh-MDI und Tol\iylen-diisocyanaten, 1,4- 
und 1,5-Naphthylen-diisocyanat , 3,3 '-Dimethyl-dipheny 1-4,4 
diisocyanat, 1, 2-Diphenylethan-diisocyanat und Phenylen- 
diisocyanat. Die organischen Di- und Polyisocyanate kOnnen 
40 einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. 

HAufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Iso- 
cyanate, d.h. Produkte, die durch chemische Umsetzung organi- 
scher Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. 
45 Beispielhaft genannt seien Ester-, Hamstof f-. Biuret-, Allo- 
phanat-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion-, Urethonimin- 
und/oder Urethangruppen enthaltende Di- und/oder Polyiso- 
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cyanate. Im einzelnen tommen beispielsweise in Betracht: 
Urethangruppen enthaltende organische, vorzugsweise aromati- 
sche Polyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15 Gew,-%, 
vorzugsweise von 31 bis 21 Gew,-%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht, beispielsweise mit niedermolekularen Alkanoldiolen, 
Triolen, Dialkylenglykolen, Trialkylenglykolen Oder Polyoxy- 
alkylenglykolen mit Molekulargewichten bis 6.000 modifizier- 
tes 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat/ modifizierte 4,4'- und 
2, 4 '-Diphenylmethan-diisocyanatmischungen, Oder modif iziertes 
Roh-MDI Oder 2,4- bzw. 2 , 6-Toluylen-diisocyanat , wobei als 
Di- bzw. Polyoxyalkylenglykole, die einzeln Oder als Gemische 
eingesetzt werden konnen, beispielsweise genannt seien: 
Diethylen- , Dipropylenglykol , Polyoxyethylen- , Polyoxypropy- 
len- und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-glykole, -triole und/ 
Oder -tetrole. Geeignet sind auch NCO-Gruppen enthaltende 
Prepolymere mit NCO-Gehalten von 14 bis 1, 5 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 8 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht , 
hergestellt aus den nachfolgend beschriebenen Polyester- 
und/oder vorzugsweise Polyether-polyolen und 1,4- und 

1 . 5- Naphthylen-diisocyanat , 3,3' -Dimethy 1-dipheny 1-4 , 4 ' -di- 
isocyanat , 1 , 2-Diphenylethan-diisocyanat , Phenylendiisocyanat 
\ind 4/ 4 '-Diphenylmethan-diisocyanat, Mischungen aus 2,4'- und 
4,4' -Diphenylmethan-diisocysuiat , 2,4- und/ Oder 2 , 6-Toluylen- 
diisocyanaten Oder Roh-MDI. Bewahrt haben sich femer flus- 
sige Carbodiimidgruppen und/oder Isocyanuratringe enthaltende 
Polyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 15, vorzugsweise 
31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, z.B. auf 
Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 2 ,2 '-Diphenylmethan-diiso- 
cyanat und/oder 2,4- tind/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat . 

Die modif izierten Polyisocyanate kOxmen miteinander oder mit 
uiimodif izierten organischen Polyisocyanaten wie z.B, 2,4'-, 
4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat , Roh-MDI, 2,4- und/oder 

2.6- Toluylen-diisocyanat gegebenenf alls gemischt werden. 

Besonders bewahrt hciben sich als organische Polyisocyanate 
und kommen vorzugsweise zur Anwendung zur Herstellxing von 
zelligen Elastomeren: NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere 
mit einem NCO-Gehalt von 14 bis 9 Gew.-%, insbesondere auf 
Basis von Polyether- oder Polyester-polyolen und einem oder 
mehreren Diphenylmethan-diisocyanat-Isomeren, vorteilhaf ter- 
weise 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat und/oder modif izierte 
Urethangruppen enthaltende organische Polyisocycinate mit 
einem NCO-Gehalt von 33,6 bis 15 Gew,-%, insbesondere auf 
Basis von 4 ,4 '-Diphenylmethan-diisocyanat oder Diphenyl- 
methan-diisocyanat-Isomerengenischen, zur Herstellung von 
flexiblen Polyurethanschaumstof f en: Mischungen aus 2,4- und 
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2, e-Toluylen-diisocyanaten, Mischxingen aus Toluylen-diiso- 
cyanaten und Roh-MDI oder insbesondere Mischungen aus den 
vorgenannten Prepolymeren auf Basis von Diphenylmethan-diiso- 
cyanat-Isomereri und Roh-MDI \md zur Herstellung von Poly- 
5 urethan- oder Polyurethan-Polyisocyanurat-Hartschaumstof fen: 
Roh-MDI , 

b) Als Verbindungen b) mit mindestens zwei reaktiven Wasser- 
stof fatomen werden zweckmaSigerweise solche mit einer 

10 Funktionalitat von 1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 und einem 

Molekulargewicht von 500 bis 9,000 verwendet. Bewahrt haben 
sich z.B. Polyether-polyamine \ind/oder vorzugsweise Polyole 
ausgewahlt aus der Gruppe der Polyether -polyole, Polyester- 
polyole, Polythioether-polyole, hydroxylgruppenhaltigen Poly- 

15 esteramide, hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale und hydroxyl- 

gruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate oder Mischungen 
aus mindestens zwei der genannten Polyole. Vorzugsweise An- 
wendxing finden Polyester-polyole \md/oder Polyether-polyole . 

20 Geeignete Polyester-polyole kCnnen beispielsweise aus organi- 

schen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohl ens tof fatomen, vorzugs- 
weise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen mit 
2 bis 12 Kohl enstof fatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoff- 

25 atomen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen bei- 

spielsweise in Betracht: Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipin- 
saure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbon- 
saure, Maleins^ure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure 
und Terephthalsaiire. Die Dicarbonsauren kdnnen dabei sowohl 

30 einzeln als auch im Gemisch untereinander verwendet werden, 
Ans telle der freien Dicarbonsauren kdnnen auch die ent- 
sprechende Dicarbonsaurederivate, wie z.B, Dicarbonsaure- 
mono- \ind -diester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen oder Dicarbonsaiureanhydride eingesetzt werden. Vor- 

35 zugsweise verwendet werden Dicarbonsauregemische aus Bern- 

stein-, Glutar- und AdipinsAure in Mengenverhaitnissen von 
beispielsweise 20 bis 35 : 35 bis 50 : 20 bis 32 Gew.-Teilen, 
und insbesondere Adipinsaure. Beispiele fur zwei- und mehr- 
wertige Alkohole, insbesondere Alkandiole und DiaDo^len- 

40 glykole sind: Ethandiol, Diethylenglykol , 1,2- bzw. 

1,3-Propandiol, Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentan- 
diol, 1, 6-Hexandiol, 1 , 10-Decandiol, Glycerin und Tri- 
methylolpropan. Vorzugsweise verwendet werden Ethandiol, 
Diethylenglykol, 1, 4-Butandiol, 1, 5-Pentandiol, 1, 6-Hexandiol 

45 Oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Diole, 

insbesondere Mischungen aus 1,4-Butandiol, 1, 5-Pentandiol 
und 1 , 6-Hexandiol . Eingesetzt werden kdnnen femer Polyester- 
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polyole aus Lactonen, z.B. e-Caprolacton oder Hydroxycarbon- 
sauren, z.B. co-Hydroxycapronsaure. 

Zur Herstellung der Polyester-polyole konnen die organischen, 
5 z.B, aroraatischen und vorzugsweise aliphatischen Polycarbon- 

Sciuxen und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole 
katalysatorfrei oder vorzugsweise in Gegenwart von Veres t e- 
rungskatalysatoren, zweckmaEigerweise in einer Atmosphare aus 
Inertgasen, wie z.B. Stickstoff, Kohlenmonoxid, Helium, Argon 

10 u.a. in der Schmelze bei Ten^)eraturen von 150 bis 250^0, vor- 

zugsweise 180 bis 220c>C gegebenenf alls unter vermindertem 
Druck bis zu der gewunschten Saurezahl, die vorteilhaf ter- 
weise kleiner als 10, vorzugsweise kleiner als 2 ist, poly- 
kondensiert werden. Nach einer bevorzugten Ausfutmingsf orm 

15 wird das Veresterungsgemisch bei den obengenannten Tenperatu- 

ren bis zu einer saurezahl von 80 bis 30, vorzugsweise 40 bis 
30, unter Normaldruck und anschliefiend unter einem Druck von 
kleiner als 500 mbar, vorzugsweise 50 bis 150 mbar, poly- 
kondensiert. Als Veresterungslcatalysatoren kommen beispiels- 

20 weise Eisen-, Cadmium-, Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon-, 

Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von Metal- 
len, Metalloxiden oder Metallsalzen in Betracht. Die Polykon- 
densation kann jedoch auch in flussiger Phase in Gegenwart 
von Verdunnungs- und/oder Schleppmitteln, wie z.B. Benzol, 

25 Toluol, Xylol Oder Chlorbenzol, zur azeotropen Abdest illation 
des Kondensationswassers durchgefuhrt werden. 

Zur Herstellung der Polyester-polyole werden die organischen 
Polycarbonsauren xmd/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole 
30 vorteilhaf terweise im Molverhaitnis von 1:1 bis 1,8, vorzugs- 

weise 1:1,05 bis 1,2 polykondensiert . 

Zur Herstellung foggingarmer PU-Formkorper werden die Poly- 
ester-polyole vor ihrer Verwendung zweckmaJSigerweise einer 
35 Destination bei Temperaturen von 140 bis 280°C xind unter 
vermindertem Druck von 0,05 bis 30 mbar, z.B. einer DOnn- 
schichtdestillation, zur Abtrennimg fluchtiger Bestandteile 
unterworf en. 

40 Die erhaltenen Polyester-polyole besitzen vorzugsweise eine 
Funktionalitat von 1 bis 4, insbesondere 2 bis 3 und ein 
Molekulargewicht von 500 bis 3.000, vorzugsweise 1.200 bis 
3.000 und insbesondere 1.800 bis 2.500. 

45 Insbesondere als* Polyole verwendet werden jedoch Polyether- 
polyole, die nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch 
cinionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie Natrium- 
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Oder Kaliumhydroxid Oder Alkalialkoholaten, wie Natrixam- 
methylat. Natrium- oder Kaliumethylat Oder Kaliumisopropylat 
als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens eines Starter- 
molekuls, das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 reaktive Wasser- 
5 stoffatome gebunden enthait, oder durch kationische Poly- 

merisation mit Lewis-sauren, wie Antimonpentachlorid, Bor- 
f luorid-Etherat u,a. oder Bleicherde als Katalysatoren aus 
einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen im Alkylenrest hergestellt werden. 

10 

Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 
1, 3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2 , 3-Butylenoxid, Styroloxid und 
vorzugsweise Ethylenoxid und 1, 2 -Propyl enoxid. Die Alkylen- 
oxide kdnnen einzeln, altemierend nacheinander oder als 

15 Mischungen verwendet werden. Als Startermolekule kommen bei- 

spielsweise in Betracht: Wasser, organische Dicarbonsciuren, 
wie Bemsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und Terephthal- 
saure, aliphatische und aromatische, gegebenenfalls N-mono-, 
N,N- xrnd N,N'-dialkylsubstituierte Diamine mit 1 bis 4 Koh- 

20 lenstof f atomen im Alkylrest, wie gegebenenfalls mono- und 

dialkylsubstituiertes Ethyl endiamin, Diethylentriamin, Tri- 
ethylentetramin, 1, 3 -Propyl endiamin, 1,3- bzw. 1,4-Butylen- 
diamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1 , 6-Hexamethylendiamin, 
Phenylendiamine, 2,3-, 2,4, 3,4- und 2, 6 -To luyl endiamin und 

25 4,4'-, 2,4'- und 2 , 2 ' -Diamino-dipheny Imethan , N,N-Dimetlryla- 

mino-dipropylentriamin, N,N-Dimethylaminopropandiamin (1, 3 ) . 

Als Startermolekule kommen femer in Betracht: Alkanolamine, 
wie z.B. Ethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-ethanolamin, 

30 Dialkanolamine, wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl- und N- 

Ethyl-diethanolamin und Trialkanolamine wie z.B. Triethanol- 
amin und Ammoniak. Vorzugsweise verwendet werden mehrwertige, 
insbesondere zwei- und/oder dreiwertige Alkohole, wie Ethan- 
diol, Propandiol-1,2 \ind -1,3, DietlQ^lenglykol , Dipropylen- 

35 glykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1, 6, Glycerin, Trimethylol- 
propein, Pentaerythrit , Sorbit luid Saccharose. 

Die Polyether-polyole, vorzugsweise Polyoxypropylen- und 
Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyole, besitzen zur Her- 

40 stellung von flexiblen Formkorpem eine Funktionalitat von 

vorzugsweise 2 bis 3 und insbesondere 2 bis 2,6 und Mole- 
kulargewichte von 1.800 bis 9.000, vorzugsweise 2,000 bis 
6.500 und insbesondere 2.400 bis 5.200 und zur Herstellung 
von steifen, harten Formkorpem eine Funktionalitat von 

45 vorzugsweise 3 bis 8, insbesondere 3 bis 6 und Molekular- 
gewichte von 500 bis 2.400, vorzugsweise 600 bis 1.800 und 



wo 98/25985 PCr/EP97/06713 

12 

. insbesondere 600 bis 1500 und geeignete Polyoxytetramethylen- 
glykole ein Molekulargewicht bis ungefahr 3.500. 

Als Polyether-polyole eignen sich ferner polymermodif izierte 
5 Polyether-polyole, vorzugsweise Pfropf -polyether-polyole, 

. insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylnitrilbasis, 
die durch in situ Polymerisation von Acrylnitril, Styrol Oder 
vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z,B. im 
Gewichtsverhaitnis 90:10 bis 10:90, vorzugsweise 70:30 bis 

10 30:70, in zweckmSEigerweise den vorgenannten Polyether- 

polyolen analog den Angaben der deutschen Patentschrif ten 
11 11 394, 12 22 669 (US 3 304 273, 3 383 351, 3 523 093), 
11 52 536 (GB 10 40 452) und 11 52 537 (GB 987 618) her- 
gestellt werden, sowie Polyether-polyoldispersionen, die 

15 als disperse Phase, ublicherweise in einer Menge von 1 bis 

50 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 25 Gew,-%, enthalten: z,B. 
Polyhamstof f e, Polyhydrazide, tert . -Aminogruppen gebunden 
enthaltende Polyurethane \md/oder Melamin und die z.B. 
beschrieben werden in der EP-B-011 752 (US 4 304 708), 

20 US-A-4 374 209 und DE-A-32 31 497. 

Die Polyether-polyole kCnnen ebenso wie die Polyester-polyole 
einzeln oder in Form von Mischungen verwendet werden. Ferner 
konnen sie mit den Pfropf-polyether-polyolen oder Polyester- 
25 polyolen sowie den hydroxy Igruppenhaltigen Polyesteramiden, 

Polyacetalen, Polycarbonaten und/oder Polyether-polyaminen 
gemischt werden. 

Als tydroxylgruppenhaltige Polyacetale kommen z.B. die aus 
Glykolen, wie Diethylenglykol, Triettylenglykol, 4,4'-Di- 
h/droxyethoxy-diphenyldimethylmethan, Hexandiol und Form- 
aldel^d herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch 
Polymerisation cyclischer Acetale lassen sich geeignete 
Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxy Igruppen aufweisende Polycarbonate kommen solch 
der an sich bekannten Art in Betracht, die beispielsweise 
durch Umsetzung von Diolen, wie Propandiol- (1, 3 ) , Butan- 
diol-(l,4) und/oder Hexandiol- (1, 6) , Diethylenglykol, Tri- 
ethylenglykol oder Tetraethylenglykol mit Diary Icarbona ten, 
z,B. Diphenylcarbonat , oder Phosgen hergestellt werden 
konnen. 

Zu den hydroxy Igruppenhaltigen Polyestercimiden zahlen z.B. 
45 die aus mehrwertigen, gesSttigten und/oder ungesattigten 

Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattig- 
ten und/oder ungesattigten Aminoalkoholen oder Mischungen aus 
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mehrwertigen Alkoholen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen 
gewonnenen, vorwiegend linearen Kondensate, 



Geeignete Polyether-polyamine kOnnen aus den obengenannten 
5 Polyetherpolyolen nach bekannten Verfahren hergestellt 

warden. Beispielhaf t genannt seien die Cyanoalkylierxing 
von Polyoxyalkylen-polyolen und emschlieSende Hydrierung 
des gebildeten Nitrils (US 3 267 050) Oder die teilweise 
Oder vollstandige Aminierimg von Polyoxyalkylen-polyolen 
10 mit Aminen oder Ammoniak in Gegenwart von Wasserstof f und 

Katalysatoren (DE 12 15 373 )• 



c) Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte kCnnen ohne Oder 

unter Mitverwendung von difunktionellen Kettenverldngenings- 

15 und/oder tri- und hoherfunktionellen Vemetzungsmitteln her- 
gestellt werden. Zur Modif izierung der mechanischen Eigen- 
schaften, z.B. der Harte, kann sich jedoch der Zusatz von 
Kettenveriangerungsmitteln, Vernetz\ingsmitteln oder gegebe- 
nenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Zur 

20 Herstellung von kompakten und zelligen PU- oder PU-PH-Elasto- 

meren, thermoplastischen Polyurethanen und flexiblen, weich- 
elastischen PU-Schaumstof fen werden zweckmaSigerweise Ketten- 
verlangerungsmittel und gegebenenf alls Vernetzungsmittel 
mitverwendet . Als Kettenverlangerungs- xind/oder VernetzxHigs- 

25 mittel verwendet werden Diole xind/oder Triole mit Molekular- 

gewichten kleiner als 500, vorzugsweise von 60 bis 3 00. In 
Betracht konimen beispielsweise Dialkylenglykole und aliphati- 
sche, cycloaliphatische und/oder araliphatische Diole mit 
2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstof fat omen, wie z.B. 

30 Ethylenglykol, Propandiol-1, 3 , Decandiol-1, 10, o-, m-, p-Di- 

l^droxycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und vor- 
zugsweise Butandiol-1,4, Hexandiol-1 , 6 und Bis- {2-hydroxy- 
etl:Q^l) -hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 1 , 3 , 5-Trihydroxy- 
cyclohexan. Glycerin und Trimethylolpropan und niedermole- 

35 kulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf Basis 
EtlQ^len- und/oder 1, 2-Propylenoxid \ind den vorgenannten 
Diolen und/oder Triolen als Startermolekule. 



Zur Herstellung zelliger Polyurethan(PU)-Polyhamstof f (PH)- 
40 Elastomerer konnen neben den obengenannten Diolen und/oder 

Triolen oder im Gemisch mit diesen als Kettenverltogerungs- 
oder Vernetzungsmittel auch sekundare aromatische Diamine, 
primare aromatische Diamine, 3,3'-di- und/oder 3,3'-, 
5, 5'-tetraalkylsubstituierte Dieimino-diphenylmethane 
45 Anwendung finden. 



wo 9SnS9SS PCT/EP97/06713 

14 

Als sek. aromatische Diamine seinen beispielhaft genannt: 
N,N' -dialkylsxibstituierte aromatische Diamine, die gegebenen- 
falls am aromatischen Kern durch Alkylreste substituiert sein 
kOnnen, mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 
5 im N-Alkylrest, wie N,N' -Diethyl-, N,N'-Di-sek-pentyl-, 

N,N'-Di-sek-hexyl-, N,N'-Di-sek-decyl-, N,N'-Di-cyclohexyl-p- 
bzw. -m-Phenylendiamin, N,N'-Dimethyl-, N,N'-Diethyl-,N,N'- 
Diisopropyl-, N,N'-Di-sek-butyl-, N,N'-Dicyclohexyl-4 , 4 
diaminodiphenylmethan iind N,N'-Di-Sek-butyl-benzidin. 

10 

Als aromatische Diamine warden zweckmaSigerweise solche 
verwendet, die in ortho-Stellung zu den Aminogruppen min- 
destens einen Alkylsiibstituenten besitzen, bei Raumt either a tur 
f liissig iind mit der Komponente (b) , insbesondere den Poly- 
15 ether-polyolen, mischbar sind. Bewahrt haben sich z.B. alkyl- 
substituierte meta-Phenylendiainine der Formeln 



20 




25 in den iind r2 gleich oder verschieden sind und einen 

Methyl-, Ethyl-, Propyl- land Isopropylrest bedeuten und R^ 
ein linearer oder verzweigter Alkylrest mit 1 bis 10, vor- 
zugsweise 4 bis 6 Kohlenstof fatomen ist. 

30 Insbesondere bewahrt haben sich solche Alkylreste R^ , bei 

denen die Verzweigungsstelle am C^-Kohlenstof f atom sitzt. 
Als Reste Ri seien beispielhaft genannt der MetlQri-, Ethyl-, 
Isopropyl-, 1-Methyl-octyl-, 2-Ethyl-octyl-, 1-Methyl-hex/l-, 
1 , 1-Dimethyl-penty 1- , 1,3, 3-Trimethyl-hexyl- , 1-Ethyl-pen- 

35 tyl-, 2-Ethyl-pentyl- \md vorzugsweise der Cyclohexyl-, 
1-Methyl-n-propy 1- , t ert . -Butyl- , 1-Ethy 1-n-propy 1- , 
1-Methyl-n-butyl- und 1, 1-Dimethyl-n-propyl-Rest . 

Als alkylsubstituierte m-Phenylendicimine koramen beispiels- 
40 weise in Betracht: 2 , 4-Dimethyl-6-cyclohexyl-, 2-Cyclo- 
hexyl-4, 6-dietlT/l-, 2-Cyclohexyl-2, 6-isopropyl-, 2,4-Di- 
methyl-6- ( 1-ethyl-n-propyl ) - , 2, 4-Dimethy 1-6- ( 1 , 1-dimethyl- 
n-propyl)-, 2- (1-Methyl-n-butyl) -4 , 6-dimethy 1-phenylen- 
diamin-1,3. Vorzugsweise verwendet werden l-Methyl-3 , 5- 
45 diethyl-2,4- bzw'. -2 , 6-phenylendiamine, 2 , 4-Dimethy 1-6-tert. - 
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butyl-, 2 ,4-Dimethyl-6-isooctyl- xind 2 , 4-Diinethyl-6-cyclo- 
hexy 1-m-phenylen-diainin-l , 3 . 

Geeignete 3,3'-di- und 3 , 3 ' , 5, 5 '-tetra-n-alkylsubstituierte 
4 , 4 ' -Diaminodipheny Imethaine sind beispielsweise 3,3'-Di-, 
3,3' ,5,5'-Tetraineti^l-, 3,3'-Di-, 3,3 ' , 5, 5'-Tetraethyl-, 
3,3'-Di- und 3, 3'*, 5,5'-Tetra-n-propyl-4, 4 '-diaminodiphenyl- 
raethan. 

Vorzugsweise verwendet werden Diamino-diphenylmethane der 
Formel 



in der R^, R^, r6 und R^ gleich oder verschieden sind und 
einen Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, sek.-Butyl- 
und tert .-Butylrest bedeuten, wobei jedoch mindestens einer 
der Reste ein Isopropyl- Oder sek. -Butylrest sein raufi. Die 
4 , 4 ' -Diamino-diphenylmethane konnen auch im Gemisch mit 
Isomeren der Formeln 

H2N r5 r6 H2N r5 



verwendet werden, wobei R^, R^, r6 \ind R*^ die obengenannte 
Bedeutxing haben. 

Vorzugsweise verwendet werden 3 , 5-Dimethyl-3 ' , 5'-diisopropyl- 
und 3 , 3 ' , 5 , 5 ' -Tetraisopropyl-4 , 4 ' -diamino-diphenylmethan , Die 
Diamino-di-phenylraethane kOnnen einzeln oder in Form von 
Mischungen eingesetzt werden. 

Die genannten Kettenverl&igenmgsmittel und/oder Vemetzungs- 
mittel (c) kdnnen einzeln oder als Mischungen von gleichen 
Oder verschiedenen Verbindungsarten verwendet werden. 





NH2 und/oder r4 




Sofem Kettenverlangerxings, Vemetzungsmittel oder Mischungen 
davon Anwendung f inden, kommen diese zweckmafiigerweise in 
Mengen von 2 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 50 Gew,-% und 
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insbesondere 10 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Komponente (b) zum Einsatz. 

(d) Erf indungsgemafi finden als innere Formtrennmittel (d) Alkyl- 
bemsteinsaureester, Alkenylbernsteinsaureester , Alkylbern- 
steinsaurehalbester und Alkenylbemsteinsaurehalbester Oder 
Mischungen aus diesen Estern und -Halbestem Verwendung. Die 
Alkyl- Oder vorzugsweise Alkenylgruppen k6nnen linear oder 
vorzugsweise verzweigtkettig sein \ind besitzen vorteilhaf ter- 
weise ein mittleres Molekulargewicht Mn (Zahlenmittelwert ) 
von 250 bis 3.000, vorzugsweise von 800 bis 2.300 und ins- 
besondere von 900 bis 1.400. Die Alkylgruppen bestehen vor- 
zugsweise aus Polyethylen-, Polyisopropylen- und Polyiso- 
butylenresten und die Alkenylgruppen vorzugsweise aus Poly- 
pheny!-, Polyisopropenyl- und insbesondere Polyisobutenyl- 
resten. 



Die Alkyl- oder Alkenylbemsteins^ureester oder -halbester 
k6nnen hergestellt werden nach bekannten Verfahren, wie z.B. 
durch Umsetzung von Alkyl- oder Alkenylbemsteinsaure iind/ 
Oder den entsprechenden Alkyl- oder A Ikenylbern steins aure- 
derivaten, wie z.B. -mono- und/oder -dichloride und ins- 
besondere -cinhydride mit primaren und/oder sekimdaren organi- 
schen, vorzugsweise aliphatischen und/oder cycloaliphatischen 
Mono- und/oder Polyalkoholen. Nach einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform werden die Alkyl- oder Alkenylbemsteinsaure- 
ester hergestellt durch Umsetzung der Alkyl- oder Alkenyl- 
bemsteinsaureanhydride mit primaren und/oder sekundaren, 
aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Mono- und/oder 
Polyolen gegebenf alls auch im Gemisch mit Alkylbemstein- 
saureamiden und/oder -imiden und/oder Alkenylbemsteins^ure- 
amiden und/oder -imiden. 



Als Aufbaxakomponenten zur Herstellung der Alkyl- oder 
Alkenylbernsteinsdureester oder -halbester werden vorzugs- 
weise AlJQri- Oder Alkenylbernsteinsaureanhydride verwendet, 
wie sie beispielsweise in der EP-A-666 880 {WO 94 00 937), 
DE-A-28 08 105 (US-A-4 , 234 , 435) EP-A-0 632 071 
{US-A-5 420 207) oder EP-A-0 629 638 beschrieben werden. 
Geeignete Ausgangsstof f e sind jedoch auch Alkyl- oder 
Alkenylbernsteinsauren und -saurederivate, z.B. Al3cyl- oder, 
-mono- und/oder dihalogenide und vorzugsweise -anhydride, 
wie sie z.B. in der EP-A-0 457 599 beschrieben werden, Homo- 
polymere aus polyalkenylsubstituierter Bernsteinsaure oder 
-derivaten, vorzugsweise -anhydriden, Copolymere aus den vor- 
genannten polyalkenylsubstituierten Bemsteinsauren und/oder 
Bemsteinsaurederivaten und olefinisch ungesattigten Mono- 



10 
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meren mit 2 bis 30 C-Atomen ixnd Copolymere aus Maleinsaure- 
anhydrid, Polyisoalkenen, vorzugsweise Polyisopropen iind ins- 
besondere Polyisobuten iind olefinisch ungesattigten Monomeren 
mit 2 bis 30 C-Atomen, vorzugsweise 18 bis 24 C-Atomen. Geei- 
gnete polymere Substanzen als Aufbaukorrcponenten fur die 
erf indungsgemaiSen Trennmittel sind auch beschrieben in 
WO 90/033 59. Die 'dor t beschriebenen Substanzen kdnnen wie in 
WO 90/03359 zu Imiden, Amiden, Estem oder Halbestern umge- 
setzt werden. 

Die Herat el lung und Aufarbeitung von geeignetem Polyiso- 
butylen ist beispielsweise in EP-A-628 575 beschrieben. 

In der DE-A-28 08 105 (US-A-4,234,435) , die in vollen Umfang 
15 als Bestandteil der Erf indungsbeschreibung anzusehen ist, 
werden die zur Herstelliong der erf indungsgemaS verwendeten 
inneren Trennmittel verwendeten Ausgangskomponenten sowie die 
Herstellung und die Nachbehandlting der als innere Trennmittel 
einsatzbaren Verbindungen sowie ihre Eignung als Schmierol- 
20 zusatze fur Mineralole beschrieben. 

Eine weitere Gruppe von Bemsteinsaurederivaten, die zu den 
erf indungsgemafi verwendbaren inneren Trennmitteln umgesetzt 
werden kann, ist in WO 95/07944 beschrieben. Dabei handelt 
25 es sich lam Copolymer is ate aus 

a) 20 bis 60 mol-% Maleinsaiire oder Maleinsaureanhydrid, 

b) 10 bis 70 mol-% mindestens eines Oligomer en des Pr opens 
30 Oder eines verzweigrten 1-Olefins mit 4 bis 10 Kohlen- 

stof fatOTien und einem mittleren Mole)culargewicht von 
300 bis 5000 und 

c) 1 bis 50 mol-% mindestens einer monoethylenisch unge- 
35 sattigten Verbindung, die mit den Monomeren a) und b) 

copolymer is ierbar ist. 

Als Monomer c) werden verwendet 

AO - monoethylenisch ungesattigte C3-Cio-Monocarbonsauren 
lineare 1-Olefine mit 2 bis 40 Kohlenstof f atomen 
Vinyl- und Alkylallylether mit 1 bis 40 Kohlenstof f atomen 
im Alkylrest. 



45 



Es ist prinzipiell auch mdglich, Maleinsduren und Malein- 
saureanhydrid teilweise oder ganz durch andere olefinisch 
ungesattigte Carbonsauren zu ersetzen. Auf Grund der besseren 
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Verfugbarkeit iind der besseren Verarbeitbarkeit wird jedoch 
ublicherweise Maleinsdure und/oder Maleinsaureanhydrid ein- 
gesetzt . 

5 Als Alkohole fur die Her st el lung der erf indungsgemcLfi ver- 
wendeten inneren Trennmittel eignen sich demzufolge solche 
der allgemeinen Forinel (im folgenden als Komponente A be- 
zeichnet ) 

10 R3-K)H)m (X) 

in der ein einwertiger oder mehrwertiger organischer Rest 
der Struktur y 

I 

" — O— OH 'Y) 



I 



ist/ der durch C-O-Bindungen an die OH-Gruppen gebunden ist 

20 wobei das Kohlenstof f atom nicht Bestandteil einer Carbonyl- 

gruppe ist und m eine ganze Zahl von 1 bis etwa 16, vorzugs- 
weise 2 bis 6, ist. Die Alkohole konnen aliphatisch, cyclo- 
aliphatisch, aroraatisch oder heterocyclisch sein, z.B. ali- 
phatisch-siibstituierte heterocyclische, cycloaliphatisch-svib- 

25 stituierte aromatische, cycloaliphatisch-sizbstituierte 

heterocyclische, heterocyclisch-substituierte aliphatische, 
heterocyclisch- substituierte cycloaliphatische und hetero- 
cyclisch-substituierte aromatische Alkohole. Mit Ausnahme der 
Polyoxyalkylenalkohole enthalten die ein- und mehrwertigen 

30 Alkohole der Formel X gew6hnlich nicht mehr als etwa 

40 Kohlenstoffatome. Mehrwertige Alkohole sind bevorzugt, da 
die davon abgeleiteten erf indungsgemafien Ester und/oder Halb- 
ester axifiergew6hnlxch gute Trenneigenschaf ten besitzen. Bei- 
spiele fur PolyoxyallQ^lenalkohole, die sich als Baustein far 

35 die erf indungsgemdEen Trennmittel eignen, sind Polyoxyalky- 

lenalkohol-Demulgatoren fur wafirige Enailsionen. Unter 'Demul- 
gatoren* fur wafirige Emulsionen werden Polyoxyalkylenalkohole 
verstanden, die die Bildung von wdfirigen Emulsionen verhin- 
dem Oder verz6gem oder waSrige Emulsionen brechen. Unter 

40 'waSrigen Emulsionen' werden Ol-in-Wasser- \ind Wasser-in-Ol- 

Emulsionen verstanden. Zahlreiche handelsubliche Polyoxyalky- 
lenalkohol-Demulgatoren konnen als A) verwendet werden. 
Hierzu zahlen die Reaktionsprodukte von verschiedenen orga- 
nischen Aminen, Carbonsaureamiden und quatemaren Ammonium- 

45 salzen mit Ethy lenoxid . Derartige polyoxyethylierte Amine, 

Amide und quartemare Salze, Ethylenoxidkondensate von 
N-Alkylalkylendiaminen, tertiare Amine sind die Ethylenoxid- 
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kondensate von primaren Fettsaureaminen; Ethylenoxidkonden- 
sate von Fettsaureamiden; polyoxyethylierte quartemare 
Ammoniumsalze, z.B. quart ernare Airanoniximchloride sind 
Handelsprodukte . 

Bevorzugte Demulgatoren als Komponente A sind flussige Poly- 
oxyalkylenalkohoie iind deren Derivate. Als Derivate eignen 
sich z.B. Hydrocarbylether und Carbonsaureester , die durch 
Umsetzen der Alkohole mit verschiedenen Carbons^uren erhalten 
werden. Spezielle Hydrocarbylreste sind z.B. Alkyl-, Cyclo- 
alk/l-, Alkylaryl-, Aralkyl-, und Alkylarylalkylreste mit bis 
zu etwa 40 Kohlenstof fat omen, wie die Methyl-, Butyl-, 
Dodecyl-, Tolyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Dodecylphenyl- , p-Oc- 
tylphenylethyl- und Cyclohexylgruppe. Zur Herstellung der 
Esterderivate eignen sich z.B. Mono- und Polycarbonsauren, 
wie EssigsSure, Valeriansaure, Laurinsaure, Stearinsaure \md 
Olsaure, Polyole oder flussige Triole aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid vom Durchschnittsmolekulargewicht 4000 bis 5000 
sowie Dodecylphenyl- oder Nonylphenylpolyethylenglkolether 
ujid Polyalkylenglykole und verschiedene Derivate sind 
Handel sprodukt e . 

Weitere Produkte als Komponente A sind Verbindxingen, welche 
sich von den oben genannten cibleiten und im Durchschnitt min- 
destens eine freie alkoholische Hydroxy Igruppe pro Polyoxyal- 
k/lenmolekul aufweisen. Bei diesen Demulgatoren wird eine Hy- 
doxy Igruppe dann als alkoholisch bezeichnet, wenn sie an ein 
Kohlenstoff gebunden ist, das nicht Bestandteil eines aroma- 
tischen Kerns ist. Zu den bevorzugten Polyoxyalkylenpolyolen 
als Komponente A zahlen Polyole, die als Blockpolymere herge- 
stellt worden sind. Hierzu wird eine hydroxy substituierte 
Verfaindung R4-(0H)q (wobei q den Wert 1 bis 10 hat und z.B. 
der Rest eines ein- oder mehrwertigen Alkohols oder ein oder 
mehrwertigen Phenols oder Naphthols ist) mit einem Alkylen- 
oxid 

R5 CH CH r6 

\ / 

O 

(wobei r5 wasserstoff oder ein niederer Alkylrest mit bis zu 
4 Kohlenstoff atomen ist, R^ ein Wasserstoff atom ist oder die- 
selbe Bedeutung wie r5 hat, mit der MaSgabe, daS das Alkylen- 
oxid nicht mehr als 10 Kohlenstof fatome enthait) unter 
Bildung eines hydrophoben GmindkOrpers umgesetzt. Diese Ver- 
bindiing wird dann mit Ethylenoxid unter Bildung eines hydro- 
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philen Anteils uingesetzt, so daS ein Molekul mit l^drophobem 
und hydrophilen Bereichen entsteht. Die Herstellung von Poly- 
olen mit tydrophilen und hydrophoben Bereichen ist bekannt. 
Je nach Systemformulierung der Polyurethan-A-Koinponente setzt 
5 man gezielt Polyole ein, welche als A) zu Trennmitteln umge- 

setzt werden, welche wahlweise einen h6heren hydrophoben 
Anteil besitzen/Es kann jedoch auch von Vorteil sein, den 
hydrophilen Anteil zu erhohen. 

10 Beispiele fur Verbindungen der Formel R3-40H)m sind 

aliphatische Polyole z.B. Alkylenglykole und Alkanpolyole, 
wie z.B. Ethylenglykol, Propyl eng lykol , Trimethylenglykol, 
Trethylenglykol, Hexandiol 1,6, Glycerin, Pentaerythrit , Di- 
Pentaerythrit, Erythrit, Sorbit, Sorbitan, Xylose, Dextrose, 

15 Fructose, Glucose, Lactose, Mannit, Zuckersauren, Xylit, Dex- 

trine, Dextrane, Rizinus61, Apfelsaure, GlycerinsSure, Sela- 
chylalkohol, Glycerinaldehyd, Weinsaure, Glucuronsaure, 
Arabinose, Fructose, Sorbose, Cetylalkohol, Wollwachsalkohol, 
sowie aromatische Hydroxyverbindxingen, z.B. alkylierte ein- 

20 iHid mehrwertige Phenole und Naphthole wie Kresole, Heptylphe- 

nole, Dioctylphenole, Resorcin, Pyrogallol. Weitere geeignete 
Polyoxyalkylenpolyole als Komponente A) sind solche mit 2 bis 
4 Hydroxy Igruppen und MolekQlen, die im wesentlichen aus hy- 
drophoben Anteilen mit 

25 

— CH — CH2 — 0 — Gruppen 

R5 

30 

(wobei r5 ein niederer Alkylrest mit bis zu 3 Kohlenstoff- 
atomen ist) und l^drophilen Anteilen mit -CH2-CH2-0-Gruppen 
bestehen. Derartige Polyole k6nnen dadurch hergestellt wer- 
den, dafi man zunachst eine Verbindung der Formel R^40H)tn (wo- 
35 bei m den Wert 2 bis 6 hat) mit einem endstandigen Alkylen- 

oxid der Formel 

r5 — CH — CH2 

umsetzt und danach das Produkt mit Ethylenoxid umsetzt. Bei- 
spiele fur R340H)ni sind: TMP (Trimethylolpropan) , TME (Tri- 
45 methylolethan) , Ethylenglykol, Trimethylenglykol, Tetramethy- 
lenglykol, Tri- (P-hydroxypropyl) -amin, 1, 4- (2-Hydroxy- 
etl:^l) -cyclohexan, N,N,N' ,N'-Tetrakis- (2-hydroxy- 
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propyl )-Gthylendiamin, N,N,N' ,N' -Tetrakis- (2-hydroxy- 
ethyl) -ethylendiamin, Tri- (P-hydroxyethyl) -amin, N,N-Dimethy- 
laininopropanainin(l,3) , N,N-Diinethylamino-dipropylentriaitiin, 
Naphthol, alkyiierte Naphthole, Resorcin, Die Polyoxyalkylen- 
5 alkohole soli ten fur ihre Eigniing als Komponente A) zur Her- 

stell\ing der inneren Trennmittel ein mittleres Molekularge- 
wicht von etwa 500 bis 10 000. vorzugsweise etwa 200 bis 7000 
besitzen. Die Ethylenoxygruppen (-CH2-CH2-O-) machen normaler- 
weisG etwa 5 bis 40 % des gesamten durchschnitt lichen Moleku- 
10 largewichts aus. 

Die genannten Polyole eignen sich hervorragend als Kornpo- 
nente A) zur Herstellung der erf indungsgemaEen inneren Trenn- 
mittel. Die genannten Polyole konnen mit anorgcinischen SAuren 

15 wie Bors^ure, o-Phosphorsdure, Schwef elsaure, organischen 

Sulf onsauren, Amidosulfonsaure Oder niederen Mono- und/oder 
Polycarbonsauren und/oder deren Teilester, wie z.B. Phosphor- 
carbonsauren, Ameisensaure, Essigsaure, Maleinsaure, Malein- 
saurehalbester , Milchs^ure oder CitronensAure, sowie mit 

20 Fettsauren z.B. Soja-, Oliven-, Sonnenblumen- , Leinsaat-, 

Harz-, Wurzelol-, Lanolinsciure, Tallol-, Rizinolsaure, Fi- 
schdlsdure, RapsolfettsSure, Palmkernf ettsduren, insbesondere 
jedoch Olsaure, (Iso) Stearinsaure, Montanf ettsauren, Kollo- 
phoniiHnsauren, PhenylaDo^lcarbonsauren, bzw. Phtalsaure oder 

25 Maleinsaurehalbester langkettiger Fettalkohole umgesetzt 

werden, mit der Mafigabe, daE eine OH-Gruppe frei bleibt. Bei 
den oben beschriebenen basischen Polyoxyalkylenpolyolen tritt 
in der Kegel keine Veresterung ein, sondem eine Salzbildung 
mit den genannten Saiiren. Als vorteilhaft hat es sich erwie- 

30 sen, die sauren, insbesondere die genannten Fettsauren, nicht 

stOchiometrisch sondem im Unterschufi einzusetzen. Sowohl die 
Teilester als auch die Salze eignen sich hervorragend als 
Kon^onente A zur Herstellung der erf indiingsgemaSen Trenn- 
mittel. 

35 

Polyoxyalkylenpolyole mit einem mittleren Melekulargewicht 
von etwa 2500 bis 6000, bei denen 10 bis 20 Gewichtsprozent 
des Molekuls auf die Eth/lenoxygruppen zuruckgehen, ergeben 
Halbester mit besonders guten Eigenschaf ten als Komponente A 
40 zur Herstellung der inneren Trennmittel. 

Beispiele fur derartige Polyoxyalkylenpolyole sind 
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15 



HO (CH2-CH2-0)x| CH CH2 O 

CH3 - 



{CH2-CH2O);: H 

y 



in der x, y und 2 ganze Zahlen mit einem Wert groSer als 1 
sind, so daB die -CH2-CH20-Gruppen etwa 10 bis 15 Gewichts- 
prozent des Gesamtmolekulargewichts als Glykole ausmachen, 
wobei das durchschnittliche Molekulargewicht der Polyole etwa 
10 2500 bis 4500 betragt. Dieser Polyoltyp wird hergestellt, in- 

dem man Propylenglykol zunSchst mit Propylenoxid und daum mit 
Ethylenoxid umsetzt. Die entsprechenden Halbester aus diesen 
Polyolen werden mit den oben genamnten Fettsauren darge- 
stellt . . 



Eine andere Gruppe von bevorzugen Polyoxyalkylenalkoholen als 
Vorprodukt A) sind die flussigen Polyole folgender Struktur: 



20 H(C2H40)b(C3H60)a^ ^ (C3H6O) a (C2H4O) i>H 

N CH2 CH2 N 

H {C2H4O) b (C3H6O) a (C3H4O) a (C2H4O) bH 



25 

Sie sind in der US-PS 29 79 528 beschrieben. Diese Polyole 
konnen dadurch hergestellt werden, daS man ein Alkylendiamin, 
wie Ethylendiamin, Propylendiamin Oder Hexamethylendiamin, 
mit Propylenoxid umsetzt und anschlieSend mit Ethylenoxid um- 
30 setzt. Das Molgewicht betrSgt bis zu 10 000. 

Ein weiterer Polyether, welcher als Koitqponente A) geeignet 
ist, ist ein Triol mit einem mittleren Molekulargewicht von 
etwa 4000 bis 5000 aus Propylenoxid und Ettylenoxid, wobei 
35 die Ethylenoxygruppen etwa 18 Gewichtsprozent des Triols aus- 
machen. Die Triole werden hergestellt, indCTi man Glycerin, 
TME Oder TMP mit Propylenoxid zu einem hydrophoben Anteil um- 
setzt und hierauf mit Ethylenoxid die hydrophilen Anteile 
herstellt . 

40 

Als Polyether A) eignen sich femer ADq^lenglykole und Poly- 
oxyalkylenalkohole, wie Polyoxyethylenalkohole, Polyoxypropy- 
lenalkohole und Polyoxybutylenalkohole. Diese Polyglykole 
kdnnen bis zu etwa 150 Oxyalkyleneinheiten aufweisen, wobei 
45 der Alkylenrest 2 bis 8 Kohlenstof f atome enthait. Diese Poly- 
oxyalkylenalkohole sind im allgemeinen zweiwertige Alkohole, 
d.h. jedes Molekul weist zwei Hydroxy Igruppen als Endgruppen 
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auf . Damit diese Polyole als A) geeignet sind, mussen sie 
mindestens eine derartige Hydroxy Igruppe aufweisen. Die ver- 
bleibenden Hydroxy Igruppen kann mit einer einwertigen, ali- 
phatischen oder aromatischen Carbonsaure mit bis zu etwa 
30 Kohlenstof fat omen, wie Ameisensaure, Essigs^ure, Propion- 
saure, Buttersaure, Valeriansaure, n-Capronsaure, Capryl- 
saure, Caprinsciufe, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, 
Zuckersauren wie Milchsaure oder Citronensaure Oder Weinsaure 
sowie Benzoesaure, insbesondere Fettsauren z^B. Soja-, Oli- 
ven-, Sonnenblumen- , Leinsaat-, Harz-, Wurzel61-, Lanolin-, 
Tallol-, Fischol-, Rapsol-, Palmkern-, Rizinolsaure, Linol- 
saure, Linolensaure, insbesondere Olsaure, Montanfettsauren, 
Kollophoniumsauren, Phthalsaure oder Maleinsaurehalbester 
langkettiger Fettalkohole umgesetzt werden, mit der Mafigabe, 
da£ eine OH-Gruppe frei bleibt. Bei Verwendiing von Polyoxye- 
thylenglykolen, welche einen hydrophilen Charakter besitzen, 
haben sich als hydrophile Sauren insbesondere die oben ge- 
nannten Fettsauren bewahrt. 

Beispielhaft genannt seien PEG-400-monostearat PEG-400-mono- 
oleat, PEG-150-monolaurat . PEG hat die Bedeutung eines Poly- 
oxyethylenglykols. Die Zahlen bedeuten die mittleren Moleku- 
largewichte. 

Produkte der beschriebenen Art sind Handelsprodukte. Weitere 
Produkte sind POE (20) Sorbitanmonolaurat POE (20) Sorbitan- 
monooleat, POE (20) Sorbitantrioleat , POE (5) Sorbitan- 
trioleat, POE (20) Lanolat. Auch diese Produkte sind Handels- 
produkte. POE (20) hat die Bedeutung von 20 Ethylenoxid-Ein- 
heiten. POE bedeutet Polyoxyethylen-Rest . Die Zahl in Klam- 
mem bedeutet die Zahl der Ethylenoxid-Einheiten. wichtig ist 
das Vorhandensein von mindestens 1 Hydroxy Igruppen im 
MolekQl, bevor die Prodxakte mit Polyisobutylenbemsteinsau- 
reanhydrid umgesetzt werden. Weitere Beispiele sind POE 
(5) -Lanolat, POE (20) -Lanolat . Weiterhin geeignet sind die 
Halbester der Maleinsaure mit Fettalkoholen. Polyoxypropylen- 
glykolen, welche ein durchschnittliches Molekulargewicht von 
600 bis 4500 besitzen, eignen sich zur Herstellung von Mono- 
estem. Bevorzugt werden eingesetzt Carbonsauren mit bis zu 
20 Kohlenstof fatoraen. Weiterhin geeignet sind Zuckersauren 
wie Milchsaure, Citronensaiire, Borsaure, Phosphor saure, Ma- 
leinsaurehalbester mit Al)Q^l-s\ibstituierten Alkylphenolen, 
welche mit bis zu 25 Mol Ethylenoxid umgesetzt werden. Wei- 
terhin geeignet sind die Halbester der Maleinsaxxre mit Poly- 
oxyethylenglykolen. Die genannten merhwertigen Alkohole sind 
als A) ebenfalls geeignet. Sie enthalten vorzugsweise 2 bis 
10 Hydroxylgruppen Beispiele sind beispielsweise Ethylen- 
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glykol, Diethylenglykol, 1, 2-Propandiol , Triethylenglykol , 
Tetraethylenglykol , Dipropylenglykol, Tripropylenglykol, 
Dibutylenglykol, Tributylenglykol sind andere Alkylenglykole 
und Polyox/ethylenglykole, bei denen die Alkylreste 2 bis 
5 etwa 8 Kohlenstof f atome enthalten. 

Beispielhaft genannt sind Propylenglykolmonolaurat , Propylen- 
glykolmonorizinoleat , Propylenglykolmonostearat , Ethylengly- 
kolmonostearat , Diethylenglykolmonolaurat . 

10 

Die Monoether dieser Alkylenglykole xind Polyalkylenglykole 
eignen sich ebenfalls als A) . Beispiele sind die Monoarylene- 
ther, Monoalkylether und Monoaralkylether dieser Alkylen- 
glykole und Polyoxyalkylenglykole. Diese Gruppe hat die For- 
15 mel 



HCM-RaOIp-Rb-ORc 

in der einen Arylrest, z.B. eine Phenyl-, niedere Alkoxy- 

20 phenyl- oder niedere A i3cylphenyl gruppe, einen niederen Alkyl- 

rest, z,B. eine Etlryl-, Propyl-, tert. -Butyl- oder Phenyl- 
gruppe, oder einen Aralkylrest, z.B. eine Benzyl-, Phenyl- 
ethyl-, Phenylpropyl- oder p-Ethylphenylethylgruppe, bedeu- 
tet, p einen Wert von 0 bis etwa 150 hat und Ra und Rb niedere 

25 Alkylenreste mit 2 bis etwa 3, vorzugsweise 2 bis 4 Kohlen- 

stof fatomen darstellen, Polyoxyalkylenglykole, bei denen die 
Alkylenreste Ethylen- oder Propylengruppen sind und p einen 
Wert von mindestens 2 hat, sowie deren Monoether sind bevor- 
zugt . Als ein- und mehrwertige Alkohole (A) eignen sich fer- 

30 ner aromatische Monohydroxy- und Polyhydroxyverbindiangen, 
Ein- und mehrwertige Phenole und Naphtole sind bevorzugte 
aromatische Hydr oxyverbindungen . Die aromatischen Hydroxy- 
verbindungen kdnnen neben den Hydroxysubstituenten auch wei- 
tere Substituenten enthalten, z.B. Halogenatome oder Alkyl-, 

35 Alkenyl-, Alkoxy-, Alkylmercapto- oder Nitrogruppen. Gewdhn- 
lich enthalten die arcMnatischen Hydroxyverbindungen 1 bis 
4 Hydroxy Igruppen* Spezielle Beispiele fur aromatische 
Hydroxyverbindungen sind: Phenol, p-Chlorphenol, p-Nitrophe- 
nol, p-Naphthol, a-Naphthol, Kresole, Resorcin, Brenzkate- 

40 chin, Carvacrol, Thymol, Eugenol, p,p' -Dihydroxybiphenyl, 

Hydrochinon, Pyrogailol, Phloroglucin, Hexylresorcin, Orcin, 
Gua jacol , 2-Chlorphenol , 2 , 4-Dibuthylphenol , Propentetramer- 
substituiertes Phenol . Didodecylphenol , 4,4' -Methylen-bis-me- 
thylen-bis-phenol, a-Decyl-p-naphthol, Polyisobutenyl- (Mole- 

45 kulargewicht etwa 1000) -substituiertes Phenol, das Kondensa- 

tionsprodukt aus Heptylphenol mit 0,5 Mol Formaldehyd, das 
Kondensationsprodukt aus Octylphenol und Aceton. Di- (hydroxy- 
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phenyl) -oxid, Di- (hydroxyphenyl) -sulf id, Di- (hydroxy- 
phenyl ) -disulf id und 4-Cyclohexylphenol. Phenol und mit ali- 
phatischen Kohlenwasserstof f resten substituierte Phenol, z.B. 
alkylierte Phenole mit bis zu drei aliphatischen Kohlenwas- 
5 serstof f substituenten, sind besonders bevorzugt. Jeder der 

aliphatischen Kohlenwasserstof f substituenten kann 100 oder 
mehr Kohlenstof f atome enthalten, enthalt jedoch gewohnlich 1 
bis 30 Kohlenstof f atome, Alkyl- und Alkenylreste sind bevor- 
zugte aliphatische Kohlenwasserstof f substituenten. 

10 

Weitere spezielle Alkohole als Komponente A sind einwertige 
Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol, Isopropanol, Isooctanol, 
Dodecanol, Cyclohexanol, Cyclopentanol, Behenylalkohole, 
Hexatriacontanol, Neopentylalkohol , Isobutanol, Benzyl- 

15 alkohol, P-Thenylalkohol. 2-Methylcyclohexanol, P-Chlor- 

hexanol , Ethy lenglykol-monomethy lether , Ethy lenglykolmono- 
butylether , Diethylenglykolmonopropylether , Triethylenglykol- 
monododecy lether , Ethylenglkolmonostearat , Dietl^lenglkolmo- 
nostearat, sek. Pentylalkohol, tert, Butanol, o-Bromdodeanol, 

20 Glcerin-dioleat , Wollwachsalkohol , Cholesterin, POE (5)-La- 
nolinalkohol, (POE) (10-40) Lanolinalkohol , Allylalkohol , 
Cetylalkohol , Cinnaitiylalkohl, l-Cyclohexan-3-ol, Oleyl- 
alkohol. Geeignet sind femer Fettalkoholether wie Polyoxy- 
propylen (10) Cetylalkohol, Polyoxypropylen (20) Cetyl- 

25 alkohol, Polyoxypropylen (15) Stearylalkohol . Obwohl die Al- 

kohole prinzipiell als Konqponente geeignet sind, eignen sich 
selbstverstandlich auch die oben genannten Ether der i vat e, die 
dadurch hergestellt werden, daS insbesondere die Fettalkohole 
mit Ethylenoxid umgesetzt werden. Es ist auch mdglich, solche 

30 Substanzen umzusetzen, indem man hohere Fettsauren rait 

Ethylenoxid urasetzt, Beispielhaft genannt ist POE (5)-6lsaure 
Oder POE (20) Lanolinf ettsaure. 



Andere spezielle Alkohole A) sind Etheralkohole iznd Amino- 
35 alkohole, z.B. Oxyalkylen-, Oxyarylen-, Aminoalkylen- und 

Aminoarylen-sxibstituierte Alkohole mit einem oder mehreren 
Oxyalkylen-, AminoaDcylen- oder Aminoarylenoxyarylenresten. 
Beispiele hierfur sind die Mono- und Dialkylether von 
Ethylenglykol und Diethylenglykol, Phenoxyethanol , Heptylphe- 
40 nyl- (oxypropylen)6-0H, Octyl- (oxyethylen) 30-OH, Phenyl (oxy- 

etl:Q^len) 30-OH, PHenyl (oxyoctylen) 2-OH, Mono- (heptylphenyloxy- 
propylen) -substituiertes Glycerin, Poly (styroloxid) , Amino- 
ethanol, 3-Aminoethylpentanol, Di- (hydroxyethyl) -aunin- p-Ami- 
nophenol, Tri- (hydroxypropyl) -amin, N-Hydroxyethylethylendia- 
45 min und N,N,N' ,N'-Tetrahydroxtrimethylendiamin, Tri- (hydroxy- 
ethy 1 ) amin , N, N, N ' , N ' -Tetrakis- ( 2 -hydroxy ethyl ) -ethy len- 
diamin , N, N, N' , N ' -Tetrakis - ( 2 -hydroxypropyl ) -ethy lendiamin 
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sowie dessen Oxyalkylen-Derivate sowie das Umsetzungsprodukt 
aus Ethylendiamin mit 4 Mol Propylenoxid. Die genannten Pro- 
dukte k6nnen auch rait Ethylenoxid iind/oder Propylenoxid uinge- 
setzt werden. Weiterhin kdnnen sie mit Monocarbonsauren teil- 
5 verestert sein. 

Weitere (als A) verwendbare mehrwertige Alkohole sind Glyce- 
rin , Glycerinmonooleat , Gly cerinmonos tearat , Glycer inmonome- 
thylether, Pentaerythrit , 9 , 10-Dihydroxystearinsaure-n-butyl- 
ester , 9 , lO-Dihydroxystearinsauremethylester 1 , 2-Butandiol , 
2, 3-Hexandiol, 2 , 4-Hexandiol, Pinakol, Erythrit, Arabit, Sor- 
bit, Sorbitan, 1,2-Cyclohexandiol, Xylolglykol, Kohlenhy- 
drate, wie Zucker, Stirke, Cellulosen etc. Beispiele fur Koh- 
lenhydrate sind Glucose, Fructose, Sucrose, Xylose, Dextrose, 
Lactose, Mannit, Xylit, Sacchorose, Rhamnose, Dulcit, Glyce- 
rinaldehyd, GalacturonsSure. 

Mehrwertige Alkohole mit mindestens 3 Hydroxy Igruppen, von 
denen einige, jedoch nicht alle mit einer aliphatischen Mono- 
carbonsaure mit 8 bis 30 Kohlenstof f atomen umgesetzt wurden, 
z.B. mit Caproylsaure, Olsaure, Stearinsaure, Linolsaure, 
Laurinsaure Oder Tallolf ettsaure, Rizinolsaure eignen sich 
besonders fur A) . Weitere Beispiele fur derarige teilweise 
versetzte mehrwertige Alkohole sind Sorbitmonooleat , Sorbit- 
distearat, Glycerinmonooleat, Glycerindioleat, Erythritdilau- 
rat, Sorbitanmonooleat , Sorbitantrioleat . Die freien OH-Grup- 
pen bei den Sorbitan-Produkten kOnnen ethoxyliert sein, z.B. 
(POE) (20) Sorbitantrioleat, Die Herstellung von Anhydrohexi- 
ten erfolgt d\irch Dehydratisier^lng oder Hexite (z.B. Sorbit, 
Mannit und Dulcit), d.h, durch Dehydratisierung sechs- 
wertiger, aliphatischer, geradkettiger und gesattigter Alko- 
hole mit 6 Kohlenstof fen. Bei der Entfernung eines Wassermo- 
lekuls aus Hexiten entstehen die Monoanhydrohexite, auch He- 
xitane genannt, (Z.B. Sorbitan), und bei der Entfem\ing von 
zwei Molen Wasser entstehen die Dinhydrohexite auch Hexide 
genannt (z.B. Sorbit oder Isosorbit) . 

Wie oben ausgefuhrt, kann Sobitan ethoxyliert bzw. verestert 
werden. Das ethoxylierte Produkt kann nochmals mit Carbon- 
40 saure, insbesondere mit Hydroxy -Saur en verestert werden. Zu 

Veresterung konnen Zuckersauren als auch Hydroxyf etts^uren 
wie Rizinolsaure und/oder Fischolf ett sauren verwendet werden. 

Zur Veresterung von Sorbitan kOnnen Capronsdure, Octansaure, 
45 Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaxire, Stea- 

rinsaure, Eicosansaure, Behensaure, Laurolinsaure, Myristo- 
leinsaxire, Palmitoleinsaure, Olsaure, Rizinolsaure, Linol- 
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. saure, Linolensaure, Cocosnufiolsaure, Lanolinf ettsaure, Talg- 
fettsaure xond Palmkemfettsaure verwendet werden. 

Bevorzugte Alkohole als Komponente A) sind inehrwertige AlJco- 
5 hole mit bis zu etwa 12 Kohlenstof fatomen, insbesondere 3 bis 
10 Kohlenstof fatomen. Beispielhaft genannt sind diese Glyce- 
rin, Erythrit, Pentaerythrit , Dipentaerythrit , Gluconsaure, 
Glycerinaldehyd, Glucose, Arabinose, 1,7-Heptandiol, 
1,2, 3-Hexantriol , 1,2, 4-Hexantriol , 1,2, 5-Hexant iol, 

10 2, 3, 4-Hexantriol, 1,2, 3-Butantriol, 1,2,4-Butantriol, China- 

saure, 2,2,6, 6-Tetrkis- (hydroxymethyl ) -cyclohexanol , 
1, 10-Decandiol und Digitalose. Weiterhin als bevorzugte 
Gruppe als Komponente A) sind mehrwertige Alkanole mit 3 bis 
10 Kohlenstof fatomen mit mindestens 3 Hydroxylgruppen, Bei- 

15 spiele sind: Glycerin, Erythrit, Pentaerythrit, Mannit, Sor- 

bit, Sorbitan, 2-Hydroxymethyl-2-methyl-l , 3 -propandiol (Tri- 
methylolethan) , Trimethylolpropan, 1,2, 4-Hexantriol. 

Aminoalkohole, welche als A) geeignet sind, enthalten in der 
20 Kegel nur tertiSre Amino- Gruppen. Weniger geeignet sind auch 

Aminoalkohole mit primaren, sekundaren \md tert. Amino-Grup- 
pen. Beispiele fur tertiare Aminogruppen enthaltende 
Verbindungen sind Triaethanolamin, Triisopropanolamin, 
N,N,N' ,N'-tetrakis- ( 2 -hydroxy-propyl ) ethylendiamin, 
25 Tri- (2-hydroxyethyl) -amin, N- (2 -hydroxy ethyl) -morpholin, 

N- (2-hydroxy-ethyl)-piperidin, N,N-Di- (2-hydro>Qretlwl) -glycin 
und deren Ether mit aliphatischen Alkoholaten. Weitere geeig- 
nete Aminoalkohole sind der Literatur zu entnehmen. 

30 Weitere geeignete Verbindungen als Kon^onente A) sind OH-hal- 
tige pflanzliche und tierische Ole und Fette, z.B. Rizinusol, 
Speckol. Besonders geeignet ist Rizinusol xand dessen Umset- 
zungsprodukte mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid. Weiter- 
hin geeignet sind Verbindungen, wie sie in EP 0 554 590 be- 

35 schrieben sind. Weiter geeignet sind Alkylenoxidpolymerisate 
und -copolymerisate sowie deren Derivate, bei denen die ent- 
standigen Hydroxylgruppen z.B. durch Verestem oder Verethem 
modifiziert worden sind. Beispiele fur derarige Ole sind die 
Polymerisationsprodukte von Ethylenoxid oder Propylenoxid, 

40 die A13cyl- und Arylether dieser Polyoxyalkylenpolymeren (z.B. 

Polyisopropylenglykolmethylether mit einem mittleren Moleku- 
largewicht von 1000, Polyethylenglykoldiphenylether mit einem 
Molekulargewicht von 1000, Polyethylenglykoldiphenylether mit 
einem Molekulargewicht von 500 bis 1000 oder Polypropylengly- 

45 koldiethylether Ttiit einem Molekulargeiwcht von 1000 bis 1500) 

Oder deren Mono- und Polycarbonsaureester, z.B. Essigsaure- 
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ester, gemischten Cj-Cs-Fettsaureester oder der Cn-Oxosaure- 
diester von Tetraethylenglykol . 

Eine weitere Klasse sind die Ester von Dicarbonsauren (z,B. 
Phthalsaure, Bemsteinsaure, Alkylbernsteinsauren xznd 
Alkenylbernsteinsauren, Maleinsaure, Azelainsaure, Korksaure, 
Sebacinsaure, Fumarsaure, Adipinsaure, Linolsaure-Dimer , 
Malonsaure, Alkylmalonsauren oder Alkenylmalonsauren) mit 
verschiedenen Alkoholen (z.e. Butanol, Hexanol, Dodecyl- 
alkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Ethylenglykol, Diethylenglykol- 
monoether oder Propylenglykol) . Spezielle Beispiele fur der- 
artige Ester sind Dibuty ladipat , Di- (2-ethylhexyl) sebacat , 
Di-n-hexylfumarat, Dioctyl sebacat , Diisooctylazelat , Diisode- 
cylazelat, Dioctylphthalat , Didecylphthalat , Dieicosylseba- 
cat, der 2-Etl:ylhexyldiester von Linolsaure-Dimer , und der 
durch Umsetzen von 1 Mol Sebacinsaure mit 2 Mol Tetraethylen- 
glykol und 2 Mol 2-Ethylcapronsaure hergestelltes Ester. 

Andere als synthetische Ole geeignete Ester leiten sich z.B. 
von C5-C3o-Monocarbonsauren und Polyolen oder Polyolethem ab, 
wie Neopentylglykol , Trimethylolpropan, Pentaerythrit , 
Dipentaerythrit oder Tripentaerythrit . 

Weitere Ester sind solche auf Basis aromatischer- , aliphati- 
scher-Dicarbonsauren mit Alkoholen und insbesondere in Koinbi- 
nation mit Olsaure. 

Die Herstellung der erf indungsgemafien Trennmittel erfolgt 
nach bekannten Verfahren. Im allgemeinen erfolgt die Umset- 
zung derart, dafi ca. 50 bis 75 % der Carboxylgruppen mit den 
Reaktanten umgesetzt sind. Die beschriebenen inneren Trenn- 
mittel eignen sich auch in Kombination mit synthetischen 
Schmiermitteln auf Basis aromatischer und aliphatischer 
Kohlenwasserstof fe bzw. MineralOlen. Bevorzugt eignen sich 
dabei Umsetzungsprodukte aus PIBSA und Polyolen. Als Aus- 
gangstoffe fur die erf indungsgemaSen Trennmittel eignen sich 
auch die unter Anspruch lb genannten Verbindxingen. 

Nach der Umsetzung kOnnen noch verbliebene sauregruppen durch 
Reaktion mit Gruppen abgesattigt werden, die mit sauregruppen 
reaktiv sind. Derart ige Verbindungen fur diesen Zweck werden 
in US-A-4 234 435 aufgezahlt. Beispielhaft seien hier genannt 
Borverbindungen, Phosphorverbindungen, Epoxide, Formaldehyd. 
MOglich ist auch die Absattigung der freien Carboxylgruppen 
mit Metallionen.- Obwohl die erf indxingsgemafien inneren 
Trennmittel bevorzugt metallfrei verwendet werden und dies 
Vorteile bringt, beispielsweise eine bessere Oberfiachen- 
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beschaffenheit der Formteile, gibt es durchaus auch Anwendun- 
gen, bei denen das Vorhandensein von Metallionen moglich ist. 

Die eingesetzte Menge an inneren Trennmitteln betrSgt, in 
5 Abhangigkeit von Formteilgeometrie und- material, 0,01 bis 

5 Gew. -Telle, bezogen auf die Komponente b) und kann durch 
Vorversuche leicht ermittelt werden. Ublicherweise werden die 
inneren Trennmittel der Polyolkomponente zugesetzt, Es kann 
jedoch auch vorteilhaft sein, sie der Isocyanatkomponente zu- 
10 zusetzen. Als gunstig hat es sich erwiesen, die Vorstufen der 

inneren Trennmittel (nicht acyliert) zuzusetzen. 

Die erf indirngsgemaS verwendeten inneren Trennmittel sind sehr 
gut in den Polyurethan - Aufbaukoirqponenten loslich und haben 
15 daher auch bei groSf lachigen oder komplizierten Formteilen 

eine gute Trennwirkung . 

(e) Als Katalysatoren (e) zur Herstellung der Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukte werden insbesondere Verbindungen verwendet, 

20 die die Reaktion der Hydroxy Igruppen enthaltenden Verbindun- 

gen der Koir?)onente (b) und gegebenenfalls (c) mit den organi- 
schen, gegebenenfalls modif izierten Polyisocyanaten (a) 
stark beschleunigen. In Betracht kommen organische Metall- 
verbindungen, vorzugsweise organische Zinnverbindungen, 

25 wie Zinn-(Il)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. 

Zinn-(II)-diacetat, Zinn- (Il)-dioctoat , Z inn- (II) -diethyl- 
hexoat xind Zinn- (II) -dil aura t und die Dialkylzinn- (IV) -salze 
von organischen Carbonsauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat , 
Dibutylzinndilaurat , Dibutylzinnmaleat und Dioctylzinn-di- 

30 acetat, Als gut geeignet haben sich auch Zialkylzinn(lV)- 

mercaptoverbindungen erwiesen, wie z.B, Bislaurylzinn(IV) -di- 
mercaptid, und Verbindungen der allgemeinen Formeln RaSnCSR'- 
0-C0-R")2 Oder R2Sn(SR'-C0-0R" )2, in denen R einen Alkylrest 
mit raindestens 8 Kohlenstof fat omen, R' einen Alkylrest mit 

35 mindestens 2 Kohlenstof fatomen und R' ' einen Alkylrest mit 
mindestens 4 Kohlenstof fatomen bedeuten. Als Katalysatoren 
dieser Art, die beispielsweise in der DD-A-21B 668 be- 
schrieben werden, seien beispielhaft genannt: Dioctylzinn- 
bis/thioethylenglykol-2-ethylhexoat) , Dioctylzinn-bis (thio- 

40 ethylen-glykollaurat ) , Dioctylzinn-bis ( thiolatoessigsaure-2- 
etl^riehxylester, Dioctylzinn-bis (thiolatoessigsSurehexyl- 
ester) und Dioctylzinn-bis (thiolatoessigsaurelaurylester. Als 
Katalysatoren sehr gut bewahrt haben sich femer Organozinn- 
verbindungen mit Zinn-Sauerstof f- oder Zinn-Schwef el-Bindun- 

45 gen, wie sie beispielsweise in der DD-A-255 535 beschrieben 
werden, der allgemeinen Formeln (R3Sn)20, R2SnS, (R3Sn)2S, 
R2Sn{SR')2 Oder RSn(SR')3, in denen R und R' Alkylgruppen 
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darstellen, die 4 bis 8 Kohlenstof f atome bei R sowie 4 bis 
12 Kohlenstof f atome bei R' enthalten und R.' aulSerdem die 
Reste -R"COOR" und -R' 'OCOR' ' ' bedeuten kann, in denen R' ' 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen und R' ' ' ADcylen- 
5 gruppen mit 4 bis 12 Kohlenstof fatomen sind. Als Beispiele 
hierfur seien genannt : Bis (tributylzinn)oxid, Dibutylzinn- 
sulfid, Dioctylzinnsulf id. Bis (tributylzinn) sulf id, Dibutyl- 
zinn-bis (thioglykolsaure-2-ethylhexylester ) , Dioctylzinn- 
bis (thioglykolsaure-2-ethylhexylester) , Octylzinn-tris- 
10 (thioglykolsaure-2-ethyl-hexyl-ester) , Dioctylzinn-bis (thio- 

ethylenglykol-2-ethyl-hexoat) und Dibutylzinn-bis (thio- 
ethylenglykollaurat) . 

Die orgcinischen Metallverbindungen konnen als Katalysatoren 
15 einzeln oder in Form von Katalysatorkombinationen eingesetzt 

werden. Als aufierst vorteilhaft hat sich eine Kombination 
erwiesen, die besteht aus Di-n-octylzinn-bis- (2-ethylhexyl- 
thioglykolat ) und Mono-n-octylzinn-tris- (2-ethylhexylthio- 
. glykolat), vorteilhaf terweise im Gewichtsverhaitnis 70:30 bis 
20 30:70 oder 94:6. 

Die organischen Metallverbindungen konnen ferner in Kombi- 
nation mit stark basischen Aminen verwendet werden. Genannt 
seien beispielsweise Amidine, wie 2,3-Dimethyl-3,4, 5, 6-tetra- 

25 hydropyrimidin, tertiare Amine, wie Triethylamin, Tributyl- 

amin, Dimethylbenzylamin, N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexyl- 
morpholin, N,N,N' ,M'-Tetramethyl-ethylendiamin, N,N,N',N'- 
Tetrameth/l-butandiamin, N,N,N' ,N'-Tetramethyl-diaminodi- 
cyclohexylmethan, Pentamethy-diethylentriamin, Tetramethyl- 

30 diaminoethylether. Bis- (dimethylaminopropyl) -hamstof f , 

Dimethylpiperazin, 1, 2-Dimethylimidazol , 1-Aza-bi-cyclo- 
(3,30)-octan und vorzugsweise l,4-Diaza-Bi-cyclo-(2,2/2)-otan 
und Alkanolaminverbindungen, wie Triethanolamin, Triiso- 
propanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin \md 

35 Dime thy let hanolamin. 

Insbesondere bei Verwendung eines Polyisocyanatuberschusses 
kommen als Katalysatoren femer in Betracht: Tris- (dialkyl- 
aminoalkyl ) s-hexahydrotriazine , insbesondere Tris- (N, N-di- 

40 methylaminopropyl) -s-hexahydrotriazin, Tetraalkylammonium- 
hydroxide, wie z.B. Tetrametl^lammoniumhydroxid, Alkali- 
hydroxide, wie z.B. Natriumhydroxid und Alkalialkoholate, wie 
z.B. Natriummethylat und Kaliumisopropylat , Alkalif ormiate 
und -acetate, wie z.B. Kaliumf ormiat und Kaliumacetat sowie 

45 Alkalisalze von langkettigen Fettsauren mit 10 bis 20 C-Ato- 
men und gegebenenfalls seitenstandigen OH-Gruppen. Vorzugs- 
weise verwendet werden 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,05 
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bis 2 Gew.-% Katalysator bzw. Katalysatorkombination bezogen 
auf das Gewicht der Kon?x>nente (b) . 



(f ) Als TreibmiCtel (f ) zur Herstellung von zelligen PU- Oder PU- 
5 PH-Elastomeren und PU- oder PIR-Schaumstof f en findet vorzugs- 

weise Wasser Verwendung, das mit den organischen, gegebenen- 
falls modifizierten Polyisocyanaten (a) unter Bildimg von 
Kohlendioxid und Aminogruppen reagiert, die ihrerseits mit 
Polyisocyanaten (a) zur Hamstof f gruppen weiterreagieren und 
10 dadurch die mechanischen Eigenschaf ten der zelligen Polyiso- 

cyanat-Polyadditionsprodukte beeinflussen kOnnen. 



Zur Erzieliang der technisch ublichen Raumgewichte wird das 
Wasser zweckmaSigerweise in Mengen von 0,05 bis 7 Gew.-%, 
15 vorzugsweise von 0,1 bis 6 Gew.-% und insbesondere von 2 bis 

4 Gew,-%, bezogen auf das Gewicht der Aufbaukoirponenten (a) 
bis ( c ) verwendet . 



Als Treibmittel (f ) konnen anstelle von Wasser Oder vorzugs- 
20 weise in Kombination mit Wasser auch niedrigsiedende Flussig- 

keiten, die unter dem EinfluE der exothermen Polyadditions- 
reaktion verdampfen und vorteilhafterweise einen Siedepunkt 
unter Normaldruck im Bereich von -40 bis 80^0, vorzugsweise 
von 10 bis 50^C besitzen, oder Gase eingesetzt werden. 

25 

Die als Treibmittel geeigneten Flussigkeiten der oben genann- 
ten Art und Gase konnen z.B. ausgewahlt werden aus der Gruppe 
der Alkane, wie z.B. Propan, n- und iso-Butan, n- \ind iso- 
Pentan und vorzugsweise der technischen Pentangemische, 

30 Cycloalkane und Cycloalkene, wie z.B. Cyclobutan, Cyclo- 
penten, Cyclohexen und vorzugsweise Cyclopentan und/oder 
cyclohexan, Dialkylether , wie z.B. Dimethylether, Metl:yl- 
ethylether oder Diethylether , tert .-Butylmethylether , Cyclo- 
alkylenether, wie z.B. Fur an. Ketone, wie z.B. Aceton, 

35 Methylethylketon, Carbonsaureester , wie z.B, Ethylacetat, 

Methyl formiat und Ethylen-AcrylsauretertiSrbutylester , 
terticire Alkohole, wie z.B. tertidr Butanol, CarbonsSur en , 
wie z.B. Ameisens^ure, EssigscLure \ind PropionsSure, Fluor- 
alkane, die in der Trophosphare abgebaut werden und deshalb 

40 fur die Ozonschicht unschadlich sind, wie z.B, Trifluor- 

methan, Dif luomethan, Dif luorethan, Tetraf luorethan und 
Heptaf luorethan und Gase, wie z.B. Stickstoff , Kohlenmonoxid 
und Edelgase, wie z.B. Helium, Neon und Krypton. 



45 



Als Treibmittel geeignet sind femer Salze, die sich 
thermisch zersetzen, wie z.B. Ammoniumbicarbonat und/oder 
Ammoniumcarbamat oder Verbindungen, die in situ solche Salze 
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bilden, wie z.B. waEriger Ammoniak und/oder Amine \md Kohlen- 
dioxid, und Ammoniumsalze organischer CarbonsSuren, wie z.B. 
die Monoairanoniumsalze der Malonsaure Oder Bors^ure. 

Die zweckmafiigste Menge an festen Treibmitteln, niedrig- 
siedenden Flussigkeiten und Gasen, die jeweils einzeln oder 
in Form von Mischungen, z,B. als Flussigkeits- oder Gas- 
mischungen oder als Gas-Flussigkeitsgemische eingesetzt 
werden konnen, hangt ab von der Dichte, die man erreichen 
will \ind der eingesetzten Menge an Wasser. Die erf order lichen 
Mengen konnen durch einfache Handversuche leicht ermittelt 
werden. Zuf riedenstellende Ergebnisse liefern ublicherweise 
Feststoff mengen von 0,5 bis 30 Gew,-Teilen, vorzugsweise von 
2 bis 15 Gew.-Teilen, Flussigkeitsmengen von 1 bis 15 Gew.- 
Teilen, vorzugsweise von 3 bis 12 Gew.-Teilen und/oder Gas- 
mengen von 0,01 bis 80 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 10 bis 
35 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf das Gewicht der Aufbau- 
komponenten (a), (b) und gegebenenfalls (c) , Die Gasbeladung 
mit z.B. Luft, Kohlendioxid, Stickstoff und/oder Helium kann 
sowoh.1 uber die h6hermolekularen Verbindungen (b) und gegebe- 
nenfalls niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Ver- 
netzungsmitteln (c) als auch uber die Polyisocyanate (a) oder 
uber (a) und (b) und gegebenenfalls (c) erfolgen. 

g) Die nach dem erf ind\ingsgemaEen Verfahren hergestellten 

kompakten oder zelligen Formkorper aus Polyisocyanat-Poly- 
additionsprodukten k6nnen mit einer Deckschicht , z.B. aus 
Lack Oder einem Dekormaterial versehen werden und/oder einen 
Einleger als Bef estigungselement und/oder insbesondere ein 
Verstarkungsmittel enthalten. 

Als Dekormaterialien in Betracht koramen beispielsweise 
gegebenenfalls bedrucktes oder birntes Papier, Pappe, Karton, 
Folien aus TPU, PVC, polyvinylchloridhaltigen Polymerisat- 
gemischen, z.B. aus PVC/ABS, PVC/PU, PVC/ABS/Polyvinylacetat , 
Vinylchlorid/Methacrylat/Butadien/Styrolcopolymerisat oder 
Etyhlen/Vinylacetat/Vinylchloridpf ropfcopolymerisat imd 
Textilien sowie Teppiche. 

Bewahrt haben sich beispielsweise Einleger aus metallischen 
Werkstoffen, wie z.B. Aluminium, Kupfer, Titan, Messing 
Oder Stahlblech oder Kunststoffen wie z.B. TPU, Polyamid, 
Polycarbonat , Polyalkylenterephthalat , z.B. Polybutylen- 
terephthalat und Polyolef in-homo- oder -copolymeren sowie 
aus Mischungen und Blends derartiger Kunststoffe. 
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Als Verstarkungsmittel in Betracht kommen z.B. Fasem und 
aus Fasern hergestellte Gelege, Gewebe, Matten, Filze Oder 
Vliese. Geeignete Fasern sind beispielsweise Naturfasern 
wie z.B. Zelluiose-, z.B. Baumwoll-, Sisal-, Jute-, Hanf-, 
Schilf- Oder Flachsfasem, K\inststof fasern wie z.B. Poly- 
ester-, Polyurethan-, Polyamid-, Aramid- oder Polyacryl- 
nitrilfasem, Metallfasem, vorzugsweise Kohlefasern und ins- 
besondere Glasfasem, wobei die Fasern mit Haf tvermittlern 
und/oder Schlichten ausgerustet sein kOnnen, Die Art der Ver- 
starkungsmittel h^gt vom Verwendungszweck der Formteile ab. 

Geeignete Glasfasern, die z.B., wie bereits ausgefOhrt wurde, 
auch in Form von Glasgeweben, -matten, -vliesen und/oder vor- 
zugsweise Glasseidenrovings oder geschnittener Glasseide aus 
alkaliarmen E-Glasem mit einem Enirchmesser von 5 bis 200 fun, 
vorzugsweise 6 bis 15 \m eingesetzt werden kOnnen, weisen 
nach ihrer Einarbeitxing in die PU-Formmassen im allgemeinen 
eine mittlere Faseriange von 0,05 bis 1 mm, vorzugsweise von 
0,1 bis 0, 5 mm auf . 

Zur Herstellung von Formteilen, z.B. im Dichtebereich von 
0,15 bis 1,4 g/cm^, finden insbesondere Kombinationen aus 
einem PU-System und Glasmatten, -geweben und/oder -gelegen 
Verwendung. Fur Formkdrper bis zu einer Gesamtdichte von un- 
gefahr 0,6 g/cm^ und eine Dicke bis zu ungefahr 5 mm eignen 
sich z.B. volumin6se Endlosglasmatten, beispielsweise mit 
Glasgewichten von 225 bis 650 g/m^, die beim Aufschaumen des 
PU-Sy stems sehr gut durchlassig sind, so daS eine vollstan- 
dige Trankung der Glasmatten erzielt werden kann. Die nach 
dem erf indungsgemaEen Verfahren hergestellten FormkSrper 
konnen Verstarkungsmittelgehalte, z.B. Glasgehalte, bis zu 
75 Gew.-% besitzen, z.B. bei zusatzlichem oder alleinigem 
Einsatz von Glasgeweben und/oder Glasgelegen; werden hingegen 
nur Endlosglasmatten eingesetzt, so ist bedingt durch das 
hohe Volumen der Matten der Glasgehalt niedriger und erreicht 
bis ungefahr 45 Gew.-%. 

h) Zur Herstellung der selbsttrennenden, konpakten oder 

zelligen, gegebenenf alls Verstarkungsmittel enthaltenden 
Formk6rpern aus Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten kann 
es aus verfahrenstechnischen oder systemspezif ischen Grunden 
zweckmaiSig sein, zusatzliche Hilfsmittel mit zu verwenden. 
Hierfur in Betracht kommen beispielsweise zusatzliche aufiere 
und/oder innere Trennmittel, oberf lachenaktive Substanzen, 
Schaumstabilisatoren, Zellregler, Gleitmittel, Fullstoffe, 
Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel , Hydrolyseschutz- 
mittel, fungistatische und bakteriostatisch wirkende Sub- 
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stanzen oder Mischungen davon sowie insbesondere zur Her- 
stellung von Formkorpern mit einer verdichteten Randzone 
xmd einem zelligen Kern unter Einsatz von Wasser als Treib- 
mittel in einem geschlossenen Formwerkzeug ixnter Verdichtiuig 
mi3cropor6se Aktivkohle und/oder mikroporose Kohlenstoff- 
molekularsiebe gemaS US-A-5 254 597, kristalline, mikro- 
porose Molekularsiebe und/oder kristallines Siliciumoxid 
gemaE US-A-5 110 834, amorphe mikroporose Kiesegel gemaE 
EP-A-0 513 573, Kondensate aus Polyhydroxylverbindungen und 
Ammoniumcarbonat und/oder Salze aus Aminen und Kohlendioxid, 

Als zusatzliche Trennmittel eignen sich beispielsweise 
Metallsalze der Stearinsdure, die aus handelsublicher 
Stearins^ure hergestellt werden konnen, und die, ohne dafi 
die Trennwirkung signifikant beeintrachtigt wird, bis zu 
10 Gew.-%; vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, gegebenenf alls 
ungesattigte Carbonsauren mit 8 bis 24 C-Atomen, wie z.B. 
Palmitinsaure, Slsaure, Ricinolsaure u,a. enthalten kann. 

Als Metalle fur die Bildung der Metallsalze der Stearinsdure 
finden beispielsweise Alkalimetalle, vorzugsweise Natrium \ind 
Kalium, Erdalkalimetalle, vorzugsweise Magnesium und Calcium 
und insbesondere Zink Verwendung. Vorzugsweise werden als 
Metallsalze der Stearinsaure Zinkstearat, Calciumstearat und 
Natriumstearat Oder Mischungen aus mindestens zwei Stearaten 
eingesetzt. Insbesondere verwendet wird eine Mischiuig aus 
zink-. Calcium- und Natriumstearat. 

Sofem sich die zusatzliche Mitverwendung der Metallsalze der 
Stearinsaure als Trennmittel als vorteilhaft erweist, werden 
die Metallstearate zweckmaSigerweise in einer Menge bis 
12 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der h6hermolekularen Verbindungen mit mindestens zwei 
reaktiven Wasserstof fatomen (b) eingesetzt. 

Als oberf lachenaktive Substanzen kommen z.B. Verbindungen in 
Betracht, welche zur Unterstutzung der Homogenisierung der 
Ausgangsstof fe dienen und gegebenenf alls auch geeignet sind, 
die Zellstruktur zu regulieren. Genannt seien beispielsweise 
Emulgatoren, wie die Natriumsalze von RicinusOlsulfaten oder 
von Fettsauren sowie Salze von Fettsauren mit Aminen, z.B, 
olsaures Diethylamin, stearinsaures Diethanolamin, ricinol- 
saures Diethanolamin, Salze von Sulf onsauren, z.B. Alkali- 
oder Aramoniumsalze von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethan- 
disulf onsaure und Ricinolsaure; Schaumstabilisatoren, wie 
Siloxan-Oxalk/len-Mischpolymerisate und andere Organopoly- 
siloxane, oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fett- 
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alJcohole, Paraffinole, Ricinusol- bzw, Ricinolsaureester, 
Turkischrotdl und ErdnuSol und Zellregler, wie Paraffine, 
Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der 
Emulgierwir3cung, der Zellstruktur und/oder Stabilisiemng des 
5 Schaumes eignen sich femer oligomere Polyacrylate mit Poly- 

oxyalkylen- und Fluoralkanresten als Seitengruppen. Die ober- 
f lachenaktiven Substanzen werden ublicherweise in Mengen von 
0,01 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 10 Gew.-Teile der Kompo- 
nen t e ( b ) , angewandt . 

10 

Als Gleitiaittel hat sich der Zusatz eines RicinolsSurepoly- 
esters mit einem Molekulargewicht von 1.500 bis 3.500, vor- 
zugsweise von 2.000 bis 3.000 besonders bewahrt, der zweckma- 
Eigerweise in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew-%, vorzugsweise 
15 5 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Koirponente (b) 

Oder der Komponenten (b) \ind (c) eingesetzt wird. 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend v/irkende Fullstoffe, 
sind die an sich bekannten, ublichen organischen und cuiorga- 
nischen Fullstoffe und Verstarkimgsmittel zu verstehen. Im 
einzelnen seien beispielhaft genannt: anorganische Full- 
stoffe, wie z.B. Glaskugeln, silikatische Mineralien, bei- 
spielsweise Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Horn- 
blenden, Ainphibole, Chrisotil, Talkum, Wollastonit, Glimmer 
und synthetische Silikate wie z.B. Magnesiumaliiminiiamsilikat 
(Treuispaf ill®) ; Metalloxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide, 
Aluminiums ilikat, Titanoxide \xnd Eisenoxide, Metallsalze wie 
Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiiam- 
sulfid imd Zinksulfid, Als organische Fullstoffe kommen bei- 
spielsweise in Betracht: Ru£, Melamin, Kollophonivim, Cyclo- 
pentadienylliarze \ind Pf ropfpolymerisate. Die Fullstoffe 
kOnnen sowohl einzeln als auch in geeigneten Kombinationen 
untereinander oder miteinander eingesetzt werden. Verwendbar 
sind femer Fullstoffe in Verbindung mit Verstarkungsmitteln. 

Die anorganischen und/oder organischen Fullstoffe kCnnen der 
Reaktionsmischung einverleibt werden, wobei sie, sofem sie 
uberhaupt mitverwendet werden, vorteilhaf terweise in einer 
Menge von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Komponenten (a) bis (c) ein- 
gesetzt werden. 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresyl- 
phosphat, Tris- (2-chlorethyl)phosphat, Tris- (2-chlorpropyl) - 
45 phosphat, Tris- (1 , 3-dichlorpropyl)phosphat , Tris- (2 , 3-<li- 
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broirpropyDphosphat und Tetrakis- (2-chlorethyl ) -ethylen- 
diphosphat . 

AuISer den bereits ^enannten halogensubstituierten Phosphaten 
5 konnen auch anorganische Flammschutzmittel , wie gegebenen- 

falls modif izierter roter Phosphor, Biahgraphit, Aluminixun- 
oxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat 
und Calciumsulf at oder Cyanursaurederivate, wie z.B. Melamin 
Oder Mischungen aus mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie 

10 z.B. Blahgraphit und Ammonivunpolyphosphat , Ammoniumpoly- 

phosphat en und Melamin sowie gegebenenf alls Blahgraphit 
und/oder Starke zum Flammfestmachen der erf indungsgemas her- 
gestellten Formkdrper verwendet werden. Im allgemeinen hat es 
sich als zweckmafiig erwiesen, 2 bis 50 Gew.-Teile/ vorzugs- 

15 weise 5 bis 25 Gew.-Teile der genannten Flammschutzmittel 

Oder -mischungen fur jeweils 100 Gew.-Teile der Konponenten 
(a) bis (c) zu verwenden. 



Nahere Angaben Ciber die oben genannten anderen ublichen 
20 Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, beispiels- 

weise der Monographie von J.H. Saunders \md K.C. Frisch, 
'High Polymers', Band XVI, Polyurethanes , Teil 1 und 2, Ver- 
lag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, oder dem Kunst- 
stof f-Handbuch, Polyurethane, Band VII, Carl-Hanser-Verlag, 
25 Munchen, Wien, 1. \md 2. Auflage, 1966 und 1983, zu ent- 

nehmen* 



Zur Herstellung der kompakten oder zelligen Foinnkdrper kdnnen die 
organischen, gegebenenf alls modif izierten Polyisocyanate (a) , 

30 hOhermolekularen Verbindimgen mit mindestens zwei reaktiven 
Wasserstof f atomen (b) und gegebenenf alls niedermolekularen 
Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel in solchen Mengen 
zu Umsetzung gebracht werden, da£ das Aquivalenz-Verhaitnis von 
NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der reaktiven 

35 Wasserstof fatome der Koitqponenten (b) und gegebenenf alls (c) 0,85 
bis 1,50:1, vorzugsweise 0,95 bis 1,15:1 und insbesondere 1,0 bis 
1,1:1 betragt. 

Zur Herstellung von Formkorpern aus Isocyanuratgruppen aufweisen- 
40 den Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten finden zweckraaSigerweise 
Aquivalenz-Verhaitnisse von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) 
zur Summe der reaktiven Wasserstof fatome der Koitponenten (b) und 
gegebenenf alls (c) von 1,6 bis 30:1, vorzugsweise 1,6 bis 15:1 
und insbesondere 2,5 bis 10:1 Verwendiing. 
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- Die erfindungsgemafien zelligen oder kompakten, gegebenenfalls 
Verstarkiingsmittel enthaltenden Formkdrper aus Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukten, die vorzugsweise Urethan- oder Urethan- 
und Hamstoffgnippen sowie gegebenenfalls Isocyanuratgruppen oder 
5 auch uberwiegend Hamstof f gruppen gebunden haben, kOnnen nach dem 
Prepolymer-Verfahren oder vorzugsweise nach dem one shot-Verfah- 
ren mit Hilfe der Niederdrucktechnik oder der Hochdrucktechnik 
in of fenen oder vorzugsweise in geschlossenen, zweckmaSigerweise 
ternperierbaren Formwerkzeugen, beispielsweise metallischen Form- 

10 werkzeugen, z.B, aus Aluminium, Gu&eisen oder Stahl oder Form- 
werkzeugen aus faserverstarkten Polyester- oder Epoxidf ormmassen 
hergestellt werden. 

Zellige und kompakte FormkOrper aus Polyurethan- oder Polyure- 
15 than-Polyharnstof f-Elastomeren werden insbesondere mittels der 
ReaktionsspritzguJStechnik (RIM-Technik) hergestellt. Diese Ver- 
fahrensweisen werden beispielsweise beschrieben von Piechota und 
R6hr in ' Integral schaumstof f , Carl-Hanser-Verlag, Munchen, Wien, 
1975; D.J. Prepelka und J.L. Wharton in Journal of Cellular 
20 Plastics, Marz/April 1975, Seiten 87 bis 98, U. Knipp in Journal 
of Cellular Plastics, Marz/April 1973, Seiten 76 bis 84 und im 
Kunststoff-Handbuch, Band 7, Polyurethane, 2, Auflage, 1983, 
Seiten 333 ff. 

25 Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach dem Zweikom- 
ponentenverf ahren zu arbeiten und die Aufbaukomponenten (b) , (d) 
und gegebenenfalls (c) sowie (e) bis (f ) in der Komponente (A) zu 
vereinigen und als Komponente (B) die organischen Polyisocyanate, 
modif izierten Polyisocyanate (a) oder Mischxingen aus den genann- 

30 ten Polyisocyanaten und gegebenenfalls Treibmittel zu verwenden. 

Die Ausgangskomponenten konnen bei einer Temperatur von 15 bis 
80OC, vorzugsweise 20 bis 55^0 gemischt und in ein offenes Oder 
geschlossenes Formwerkzeug, das zur Herstellung von verstarkten 
35 Formk6rpern zuvor mit Geweben, Mat ten, Filzen, Vliesen und/oder 
Glegen als Verstarkungsmittel ausgelegt werden kann, eingefullt 
werden. Zur Herstellung von Integralschaumstof f en und zelligen 
Oder kompakten Elastomeren kann die Reaktionsmischung unter er- 
hahtem Druck in das geschlossene Formwerkzeug eingebracht werden. 

40 

Die Vermischting kann mechanisch mittels eines Ruhrers oder einer 
Ruhrschnecke oder unter hohem Druck im sogenannten Gegenstrom- 
injekt ions verf ahren durchgefuhrt werden. Die Formwerkzeug- 
ten^)eratur betrdgt zweckraaJSigerweise 20 bis 120<>C, vorzugsweise 30 
45 bis 80OC und insbesondere 45 bis 60oc. Sofem die Formkdrper in 
einem geschlossenen Formwerkzeug unter Verdichtung, z.B. zur Aus- 
bildung einer kompakten Randzone und einem zelligen Formkdrper- 
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- kern, hergestellt werden, hat es sich als zweckmaiSig erwiesen, 
Verdichtungsgrade im Bereich von 1,2 bis 8,3 vorzugsweise 1,6 bis 
6,0 iind insbesondere 2,0 bis 4,0 anzuwenden. 

5 Die nach dem erf indungsgema£en Verfahren hergestellten zelligen 
Elastomeren besitzen pichten von ungefahr 0,76 bis 1,1 g/cm^, vor- 
zugsweise von 0,9 bis 1,0 g/cm^, wobei die Dichte von fullstoff- 
haltigen und/oder insbesondere mit Glasmatten verstarkten Produk- 
ten h6here Werte, z.B. bis 1,4 g/cm^ und mehr erreichen kann, 

10 Formkorper aus derartigen zelligen Elastomeren finden z.B. Ver- 
wendung in der Automobil Industrie, beispielsweise im Automobil- 
innenraum als Verkleidungsteile, Hutablagen, Kof f erraumabdeckung, 
Armaturentaf eln und Kopfstutzen, und als Aufienteile, wie z.B. 
Heckspoiler, Regenrinnen und StoSf anger sowie als Laufrollen 

15 Schiebehimmel sowie Turinnenverkleidungen bei Automobilen. Kom- 
pakte Elastomere besitzen Dichten von ungefahr 1,0 bis 1,1 g/cm^, 
wobei die failstof fhaltigen und/oder Verstarkungsmittelhaltigen 
Produkte Dichten bis zu 2,0 g/cm^ und mehr aufweisen kdnnen. Kom- 
pakte Formkorper dieser Art eignen sich beispielsweise in der Au- 

20 tomobilindustrie als Sitzwanne, Reserveradmulde Oder Motorspritz- 
schutz. 

Die nach dem erf indungsgemaiSen Verfahren hergestellten weich- 
elastischen, halbharten und harten Polyuretheua-Formschaumstof f e 

25 sowie die entsprechenden Polyurethan-Integralschaumstof f-Form- 
kdrper weisen eine Dichte von 0,025 bis 0,75 g/cm^ auf, wobei die 
Dichten der PU-Formschaumstof f e vorzugsweise 0,03 bis 0,24 g/cm? 
und insbesondere 0,03 bis 0,1 g/cm^ und die Dichten der PU- 
Integralschaumstof f-Formkdrper vorzugsweise 0,08 bis 0,75 g/cm^ 

30 xind insbesondere 0,24 bis 0,6 g/cm^ betragen. Die PU-Schaumstof f- 
und PU-Integralschaximstof f-Formk6rper werden z.B. verwendet in 
der Fahrzeug-, z.B. Automobil-, Flugzeug- und Schif fbauindustrie, 
der M6bel- und Sportartikelindustrie als beispielsweise Polster- 
materialien, z.B. Auto-, Motorrad- Oder Traktorensitze, als Kopf- 

35 stutzen, Verkleidungselemente, Gehauseteile, Konsolen, Skikem, 
Ski-innenschutz, Dachrahmen und Fertighimmel in Verkehrsmitteln 
und Fensterrahmen. 

Die Erfindung soli an nachf olgenden Beispielen naher eriautert 
40 werden. 
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Beispiel 1 

Herstellung von zelligen, flachigen, mit Glasmatten verstarkten 
Polyurethan-Formkorpern 

5 A-Konqponente 



56,2 Gew,-Teile 



10 

4,5 Gew.-Teile 
7 Gew.-Teile 

1,8 Gew.-Teile 
15 0,9 Gew.-Teile 

1,0 Gew.-Teile 
0,8 Gew.-Teile 
20,0 Gew.-Teile 



20 



25 



30 



35 



6,0 Gew.-Teile 



1/8 Gew.-Teile 



eines Polyoxypropylen-polyols mit der Hydroxyl- 
zahl von 490, hergestellt durch Propoxylierung 
einer Startentiischung aus Sucrose und Glycerin 
im Gewichtsverhciltnis 60:40, 
Glycerin, 

eines mit Pentaerythrit gestarteten Polyoxy- 
ethylen-polyols mit der Hydroxy Izahl 630, 
Wasser, 

eines Stabilisators auf Silikon-Basis (Stabili- 
sator OS 340 der Bayer AG, BRD) , 
1-Methylimidazol, 
Dimethyliminocyclohexan, 

eines monomeren Alkylepoxystearats (Edenol B35 
der Fa . Henkel ) , 

eines inneren Trennmittels, hergestellt durch 
Umsetzung von einem Mol Polyisobutylenbemstein- 
saureanhydrid mit einm mittleren Molekularge- 
wicht Mn (Zahlenmittel) des Polyisobutylenrestes 
von 1000 und einem Mol eines Esters aus dlsSure/ 
Adipinsaure/Pentaerythrit mit einer OH-Zahl von 
20 und einer saurezahl von 23 mg KOH/g. Die 
Umsetziong erfolgte wAhrend 4 Stunden bei llO^C 
unter Stickstof f spulung. Als LOsungsmittel wurde 
Edenol B33 veirwendet. Nach Abkuhlung erhait man 
eine niedrigviskose Flussigkeit des Halbesters 
in Edenol B35 (Gew. -VerMltnis 1:1) mit den 
Kenndaten: saxirezahl: 13,7 mg KOH/g. Das Trenn- 
mittel zeigte im IR-Spektr\im bei 1737 cm-i eine 
ausgeprSgte Esterbande, 
Schwarzpaste der Fa. ISL, BRD. 



B-Koirqponente 



40 Mischung aus Diphenylmethan-diisocyanaten \ind Polyphenyl-poly- 
methylen-polyisocyanaten mit ein^ NCO-Gehalt von 31 Gew.-% 
(Roh-MDI) , Das Mischungsverhaltnis betrug 100:131,1. 

Die Hcindzeiten betrugen frei geschaumt bei 25°C 
45 Startzeit: 26 Sekundfen 
Steigzeit: 70 Sekxmden 
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Das freigeschaumte Raumgewicht betrug 79,5 g/1. 
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Die mit Glasmatten yerstarkte Fornplatten wurden hergestellt auf 
einer Hochdruckdosieratilage vom Typ ®Puromat 30, der Elastogran- 
5 Maschinenbau, StraElach bei Munchen, nach der RIM-Technik in 
einem auf 56oc temperierten metallischen Formwerkzeug mit den 
inneren Abmessungen 4 x 60 x 300 nim, das zu Beginn der Versuchs- 
reihe eixunal mit dem aiuBeren Trennmittel LS 1000 der Firma Kluber 
Chemie AG, BRD, behandelt wurde. In das Formwerkzeug eingelegt 
10 wurden handelsubliche Glasmatten mit einem Flachengewicht von 450 
bis 600 g/m2. 

100 Gew.-Teile der A-Komponente und 130 Gew.-Teile der B-Kompo- 
nente, die jeweils eine Temperatur von 25*^C besafien, wurden nach 
15 dem RIM-Verf ahren auf der vorgenannten Hochdruckdosieranlage ge- 
mischt und in das geschlossene, Glasmatten enthaltende Formwerk- 
zeug eingespritzt , 

Der Druck der A-Komponente betrug 170 bar und der der B-Kompo- 
20 nente 200 bar. Die SchuSzeit betrug 2 Sekunden. 

Die Formplatte wurde nach 120 Sekunden entformt. Sie besafi eine 
Dichte von 0,9 g/cm^ und bei Verwendung einer Glasmatte von 
600 g/m2 einen Glasgehalt von 20 Gew.-%. 

25 

Nachdem 65 Formplatten problemlos entformt werden konnten, wurde 
die Versuchsserie abgebrochen. 

Die glasf aserverstarkten Polyurethanplatten werden euischlieEend 
30 mit einem konventionellen Halb-Hart-Schaxom hinterschaumt , lam die 
Haftung zu prufen. Selbst nach 78 Stunden war die Haftung noch 
vorhanden . 

Beispiel 2 

35 Herstellung von harten Polyurethan-lntegralschaumstof f-Formkor- 
pem 

A-Koitponente 

eines mit Trimethylolpropan gestarteten Polyoxy- 
propylenpolyols mit der OH-Zahl 860, 
eines Polyoxypropylen-polyols mit der Hydroxy 1- 
zahl von 400 und einer Funktionalitat von 4,3, 
hergestellt unter Verwendung einer Starter- 
mi schung aus Sucrose, Glycerin und Wasser, 



40 45,0 Gew.-Teile 
10 Gew.-Teile 

45 
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24 Gew.-Teile eines mit 1,2-Propandiol gestarteten Polyoxy- 

propylen-polyols mit einer FunJct ionalitat von 2 
und einer OH-Zahl von 56, 
1,1 Gew.-Teile Zusatzmittel SM der Bayer AG, BRD, 
5 1,0 Gew.-Teile Silicon DG 193 der Fa. DOW Coming, 
0,2 Gew.-Teile Phosphor saure. 

1,1 Gew.-Teile Bis- (Dimethylamino-N-propyl )methylcimin, 
0,3 Gew.-Teile 1-Methylimidazol, 
10,0 Gew.-Teile eines rait Glycerin gestarteten Polyoxypropylen- 
10 polyols mit der Hydroxylzahl 400, 

6,0 Gew.-Teile des Trennmittels aus Beispiel 1. 

B-Kortiponente 

15 Mischiing aus Diphenylmethan-diisocyanaten und Polyphenylpoly- 
methylen-polyisocyanaten mit einem NCO-Gehalt von 31 Gew.-% 
(Roh-MDI), Das Mischungsverhaitnis betrug 100:148,31. 

Die Handzeiten betrugen f reigeschaumt bei 2Q°C 
20 Startzeit: 42 SeJcunden 

Abbindezeit: 72 SeJoinden 

Steigzeit: 80 SeJcunden 

RG ( f reigeschaumt ): 184 g/1 

25 Die Maschinenzeiten betrugen 
Startzeit: 13 SeJcunden 

Abbindezeit: 35 SeJcunden 

Steigzeit: 42 SeJcunden 

RG (Maschine) : 175 g/1 

30 

Die harten Polyurethan-Integralschaximstof f-WerJcstof f e wurden 
hergestellt auf einer HochdrucJcdosieranlage vom Typ ®Puromat 30, 
der Elastogran-Maschinenbau, StraElach bei Munchen, nach der 
RIM-Technik in einer aus Aluminium bestehenden Spoiler-Form, wel- 

35 Che auf 50^0 teit^eriert war. Der DrucJc der A- und B-Konponente be- 
trug 150 bar. Die Luf tbeladimg betrug 20 %. Die Entfoannzeit be- 
trug 3 Minuten. Die Form wurde vor Versuchsbeginn mit einem 
ublichen wachshaltigen Trennmittel Acmosil 35-3053 H, Fa. Acmos. 
AnschlieSend wurden 50 Spoiler ohne zusatzliches Trennmittel her- 

40 gestellt. 



45 
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A-Komponente 



5 36,2 Gew.-Teile 



10 



15 



28,8 Gew.-Teile 
26,8 Gew.-Teile 



1,0 Gew.-Teile 

0,2 Gew.-Teile 

1,0 Gew.-Teile 

6 Gew.-Teile 



20 



25 



eines Polyols, welches gemas EP 0 554 590 durch 
Ring6ffn\ing von epoxydiertem SpjabohnenOl mit 
Glykol hergestellt wurde mit einer OH-Zahl 
von 253 

Rizinus61 mit der OH-Zahl von 160 

eines mit Glycerin gestarteten Polyoxypropylen- 

polyols mit der OH-Zahl von 555, wobei als Kata- 

lysator Bortrif luorid-Etherat verwendet wurde, 

Wasser 

Dabco 8154 der Fa. Air Products , 
eines Emulgators gem^E Beispiel 12 der 
DS-Patentschrift 5 106 875, 

eines inneren Trennmittels, hergestellt durch 
Veresterung von 1 Mol Polyisobutylenbernstein- 
saureanhydrid mit einem mittleren Molekularge- 
wicht Mn des Polyisobutylenrests von 1000 mit 
2 Molen eines mit Trimetlr/lolpropan gestarteten 
Poly05Qrpropylen(86 Gew. -%) -polyoxy- 
ethylen(14 Gew.%)- 

triols mit der Hydroxylzahl 26, welches 1:1 
mit einem Polyoxypropylenpolyol , welches mit 
1,2-Propandiol gestartet wurde und eine OH-Zahl 
von 105 besaS, abgemischt wurde. 



Die FormkOrper wurden hergestellt auf einer Hochdruckdosieranlage 
30 vom Typ ©Pxiromat 30 nach der RIM-Technik in einem auf 60^0 

tenperierten Alximiniumformwerkzeug mit den inneren Abmessungen 
4 X 250 X 300 mm. 



100 Gew.-Teile der A-Kortqponente \md 140,6 Gew.-Teile der B-Kompo- 
35 nente, die jeweils eine Ten^eratur von 3Q<^C besaEen, wurden nach 
der RIM-Technik auf der in Beispiel 1 genannten Hochdruckdosier- 
anlage gemischt und in das geschlossene Formwerkzeug ein- 
gespritzt . 

40 Der Druck der A- und B-Korr^onente betrug 150 bis 200 bar, bei 
einer Luftbeladung der A-Komponente von 40 Vol-%. Die SchuSzeit 
betrug 2 Sekunden. 

Die Forraplatte wurde nach 90 Sekunden entformt. Sie besaiS eine 
45 Dichte von 1,15 g/cm^. 
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- Nach der Herstellung von 20 Formplatten, die problemlos entformt 
warden konnten, wurde die Versuchsreihe abgebrochen. 

Beispiel 4 

5 

Das Beispiel wurde analog Beispiel 3 durchgef uhrt . Als Trenn- 
mittel wurden 6 Gew. -Teile des Copolymerisates gemSB WO/07944, 
Beispiel 1.1, Seite 9, eingesetzt, Nach 50 Entfemungen wurde 
die Versuchsserie abgebrochen. 

10 

Beispiel 5 

Das Beispiel wurde analog Beispiel 1 durchgef uhrt . Das innere 
Trenninittel wurde hergestellt durch Umsetzung von einem Mol Poly- 

15 isobutylenbemsteinsaureanhydrid (PIBSA) mit einem mittleren Mo- 
le3culargewicht Mn (Zahlenmittel) des Polyisobutylenrestes von 1000 
und 1 Mol eines Esters aus Sobitan-monooleat . Die beiden Einsatz- 
stoffe wurden in einem Rundkolben unter Stickstof f atmosphare 
3 Stunden bei 130- 140^0 Innentemperatur geruhrt. Das Endprodukt 

20 besaB eine OH-Zahl von 17 mg KOH/g und eine Saurezahl von 32 mg 
KOH/g. Es wurde in einer Menge von 5 Gew. -Teilen, bezogen auf die 
Polyolkomponente, eingesetzt. 

Nach der Herstellung von 85 120 cm langen glasf aserverstarkten 
25 Platten wurde die Versuchsreihe abgebrochen, Nach Hinterschauraung 
der Platten mit einem Halb-Hart-Schaum war die Haf tung nach 
120 Stunden noch ausgezeichnet . 

Beispiel 6 

30 

A-Komponente : 
58,6 Gew. -Teile 

35 

20,0 Gew. -Teile 



40 4,5 Gew. -Teile 
3,8 Gew. -Teile 
4, 0 Gew. -Teile 

0, 8 Gew. -Teile 
45 1,4 Gew. -Teile 
0,9 Gew. -Teile 



eines Polyoxypropylen-polyols mit der Hydroxyl- 
zahl von 490, hergestellt durch Propoxylierung 
einer Startermischung aus Sucrose und Glycerin 
im Gewichtsverhaltnis 60 : 40 
eines hydroxylgruppenhaltigen 
Alkylenoxidstearats zur Verbesserung der PlieB- 
fahigkeit (®Edenor B33 der Firma Henkel, BRD) 
Glycerin 

Schwarzpaste der Firma ISL-Koln 

eines mit Pentaerythrit gestarteten 

Polyoxyethylen-polyols mit der Hydroxylzahl 630 

Dimethylaminocyclohexan 

Wasser 

eines Stabilisators auf Silikonbasis 
{Stabilisator OS 340 der BAYER AG, BRD) 
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- 1, 0 Gew, -Telle l-Methylimidazol 

5,0 Gew. -Telle elnes inneren Trennmlttels, hergestellt durch 

Veresterung von 0,1 Mol Polyisobutylenbemstein- 
saureanhydrid mit einem mittleren Molekularge- 
5 wicht Mn des Polyisobutylenrests von 1000 mit 

0,1 Mol "Kraton Liquid® L-1203 Polymer" der Fa. 
Shell Chemicals mit einer Hydroxylzahl von 15 mg 
KOH/g. Das Dmsetzungsprodukt hatte eine Saure- 
zahl von 10,0 mg KOH/g, Die Herstelliing erfolgte 
10 in einem Dreihalskolben bei 145°C, wahrend 4 

Stunden. 

Die Formkorper wurden hergestellt auf einer Hochdruckdosieranlage 
vom Typ ®Puromat 30 nach der RIM-Technik in einem auf 60^0 tempe- 
15 rierten Aluminiumf ormwerkzeug mit den inneren Abmessungen 
4 X 250 X 300 mm. 

100 Gew. -Telle der A-Komponente und 140,6 Gew. -Telle der B-Kompo- 
nente, die jeweils eine Temperatur von 30°C besaBen, wurden nach 
20 der RIM-Technik auf der in Beispiel 1 genannten Hochdruckdosier- 
anlage gemischt und in das geschlossene Formwerkzeug einges- 
pritzt . 

Der Druck der A- und B-Koraponente betrug 150 bis 200 bar, bei 
25 einer Luftbeladung der A-Komponente von 40 Vol-%. Die SchuBzeit 
betrug 2 Sekunden. 



30 



35 



Die Formplatte wurde nach 90 Sekunden entformt. Sie besaB eine 
Dichte von 1,15 g/cm^. 

Nach der Herstellung von 20 Formplatten, die problemlos entformt 
warden konnten, wurde die Versuchsreihe abgebrochen. 

B-Komponente: Wie Beispiel 1 

Beispiel 7 

A - Komponen te : 

40 58,6 Gew. -Telle eines Polyoxypropylen-polyols mit der Hydroxyl- 
zahl von 490, hergestellt durch Propoxylierxing 
einer Startermischung aus Sucrose und Glycerin 
im Gewichtsverhaltnis 60 : 40 
20,0 Gew. -Telle eines hydroxylgruppenhaltigen 
45 Alkylenoxidstearats zur Verbesserung der FlieB- 

fahigkeit (®Edenor B33 der Firma Henkel, BRD) 
4,5 Gew. -Telle Glycerin 
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0/ 8 Gew. -Teile 
5 1/4 Gew. -Teile 
0, 9 Gew. -Teile 



3, 8 Gew. -Teile 
4, 0 Gew. -Teile 



Schwarzpaste der Firma ISL " Koln 

eines mit Pentaerythrit gestarteten 

Polyoxyethylenpolyols mit der Hydroxylzahl 630 

Dimiathylaminocyclohexan 

Wasser 

eines Stabilisators auf Silikonbasis 
(Stabilisator OS 340 der BAYER AG, BRD) 



1,0 Gew, -Teile 1 -Methylimidazol 

5,0 Gew. -Teile eines inneren Trennmittels, hergestellt durch 



20 Die Formkorper wurden hergestellt auf einer Hochdruckdosieranlage 
vom Typ ®Puromat 30 nach der RIM-Technik in einem auf SO^Q tempe- 
rierten Aluminiumf ormwerkzeug mit den inneren Abmessungen 
4 X 250 X 300 mm. 

25 100 Gew. -Teile der A-Komponente und 140,6 Gew. -Teile der B-Kompo- 
nente, die jeweils eine Temperatur von 30^C besaBen, wurden nach 
der RIM-Technik auf der in Beispiel 1 genannten Hochdruckdosier- 
anlage gemischt und in das geschlossene Formwerkzeug einges- 
pritzt . 

30 

Der Druck der A- und B-Komponente betrug 150 bis 200 bar, bei 
einer Luf tbelad\ing der A-Komponente von 40 Vol-%. Die SchuBzeit 
betrug 2 Sekunden. 

35 Die Formplatte wurde nach 90 Sekunden entformt. Sie besaB eine 
Dichte von 1,15 g/cm^. 

Nach der Herstellung von 20 Formplatten, die problemlos entformt 
werden konnten, wurde die Versuchsreihe abgebrochen. 

40 

B - Komponente : Wie Beispiel 1 



15 



10 



Veresterung von 0,05 Mol MSA/Polyisobutylen - 
Copolymer mit einem mittleren Molekulargewicht 
Mn des Polyisobutylenrests von 1000 mit 0, 1 Mol 
"Kraton Liquid® L- 1203 Polymer" der Fa. Shell 
chemicals mit einer Hydroxylzahl von 15 mg 
KOH/g. Das Umsetzxingsprodukt hatte eine Saure- 
zahl von 17,1 mg KOH/g. Die Herstellung erfolgte 
in einem Dreihalskolben bei 145^C, wahrend 4 
Stunden. 



45 
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Beispiel 8 



A-Komponente: 



5 58, 6 Gew. -Teile 



20, 0 Gew. -Teile 



10 



15 



4, 5 Gew, -Teile 
3, 8 Gew. -Teile 
4, 0 Gew. -Teile 

0,8 Gew. -Teile 
1, 4 Gew. -Teile 
0,9 Gew. -Teile 



20 1,0 Gew. -Teile 
5, 0 Gew. -Teile 



25 



eines Polyoxypropylen-polyols mit der Hydroxyl- 
zahl von 490, hergestellt durch Propoxylierung 
einer Startermischung aus Sucrose und Glycerin 
im Gewichtsverhaltnis 60 : 40 
eines hydroxylgruppenhaltigen 

Alkylenoxidstearats zur Verbesseriing der Fliefl- 
fahigkeit (®Edenor B33 der Firtna Henkel, BRD) 
Glycerin 

Schwarzpaste der Firma ISL - K61n 

eines mit Pentaerythrit gestarteten 

Polyoxyethylenpolyols mit der Hydroxylzahl 630 

Dimethylaminocyclohexan 

Wasser 

eines Stabilisators auf Silikonbasis 
(Stabilisator OS 340 der BAYER AG, BRD) 
1 -Methylimidazol 

eines inneren Trennmittels, hergestellt durch 
Veresterung von 0,2. Mol Polyisobutylenbemstein- 
saureanhydrid mit 0,1 Mol Mol "Kraton Licjuid® 
L 2203 Polymer* der Fa. Shell Chemicals mit 
einem Hydroxiaquivalentgewicht von 1800. Die 
Herstellung erfolgte in einem Dreihalskolben bei 
145 OC, wahrend 4 Stunden. 



Die Formkorper wurden hergestellt auf einer Hochdruckdosieranlage 
30 vom Typ ®Puromat 30 nach der RIM-Technik in einem auf 60^0 tempe- 
rierten Aluminiumf ormwerkzeug mit den inneren Abmessungen 
4 X 250 X 300 mm. 



100 Gew. -Teile der A-Komponente und 140,6 Gew. -Teile der B-Kompo- 
35 nente, die jeweils eine Temperatur von 30°C besaBen, wurden nach 
der RIM-Technik auf der in Beispiel 1 genannten Hochdruckdosier- 
anlage gemischt und in das geschlossene Formwerkzeug einges- 
pritzt . 

40 Der Druck der A- xind B-Komponente betrug 150 bis 200 bar, bei 
einer Luftbeladung der A-Komponente von 40 Vol-%. Die SchuBzeit 
betrug 2 Sekunden. 

Die Formplatte wurde nach 90 Sekunden entformt. Sie besafi eine 
45 Dichte von 1,15 g/cm^-. 
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Nach der Herstellung von 20 Formplatten, die problemlos entformt 
werden konnten, wurde die Versuchsreihe abgebrochen. 



B-Komponente: Wie Beispiel 1 

5 

Beispiel 9 



A-Komponente: 



10 58,6 Gew. -Teile 



20, 0 Gew. -Teile 



15 



20 



4, 5 Gew. -Teile 
3,8 Gew. -Teile 
4,0 Gew. -Teile 

0,8 Gew, -Teile 
1,4 Gew. -Teile 
0,9 Gew. -Teile 



25 1, 0 Gew. -Teile 
5, 0 Gew. -Teile 



30 



eines Polyoxypropylen-polyols mit der Hydroxyl- 
zahl von 490, hergestellt durch Propoxyliening 
einer Startermischung aus Sucrose und Glycerin 
im GewichtsverhcLltnis 60 : 40 
eines hydroxylgruppenhaltigen 

Alkylenoxidstearats zur Verbesserung der Fliefi- 
fahigkeit {®Edenor B33 der Firma Henkel, BRD) 
Glycerin 

Schwarzpaste der Firma ISL - K61n 

eines mit Pent aery thrit gestarteten 

Polyoxyethylenpolyols mit der Hydroxylzahl 630 

Dimethylciminocyclohexan 

Wasser 

eines Stabilisators auf Silikonbasis 
(Stabilisator OS 340 der BAYER AG, BRD) 
1 -Me t hy 1 imi dazo 1 

eines inneren Trennmittels, hergestellt durch 
Veresterung von 0,1 Mol Polyisobutylenbemstein- 
saureanhydrid mit 0,1 Mol Mol "Kraton Liquid® 
Polymer" EKP 207 der Fa. Shell Chemicals mit 
einem Hydroxiaquivalentgewicht von 6000. Die 
Herstellung erfolgte in einem Dreihalskolben bei 
145*^, wahrend 4 Stunden. 



Die Formkorper wurden hergestellt auf einer Hochdruckdosieranlage 
35 vom Typ ®Puromat 30 nach der RIM-Technik in einem auf 60^0 terape- 
rierten Aluminiumf ormwerkzeug mit den inneren Abmessungen 
4 X 250 X 300 mm. 



100 Gew. -Teile der A-Komponente und 140,6 Gew. -Teile der B-Kompo- 
40 nente, die jeweils eine Temperatur von 30^0 besaflen, wurden nach 
der RIM-Technik auf der in Beispiel 1 genannten Hochdruckdosier- 
anlage gemischt und in das geschlossene Formwerkzeug einges- 
pritzt- 



45 
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" Der Druck der A- und B-Koinponente betrug 150 bis 200 bar, bei 
einer Luf t±>eladung der A-Komponente von 40 Vol-%. Die SchuBzeit 
betrug 2 Sekunden. 

5 Die Formplatte wurde nach 90 Sekunden enfcformt. Sie besa3 eine 
Dichte von 1,15 g/cm^. 

Nach der Herstellung von 20 Formplatten, die problemlos entformt 
werden konnten, wurde die Versuchsreihe abgebrochen. 

10 

B-Komponente: Wie Beispiel 1 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Pa ten tansp ruche 

1. Verfahren zur Herstellung von selbsttrennenden, kompakten 

Oder zelligen, gegebenenf alls Verstarkungsmittel enthaltenden 
Formkorpem aus Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten durch 
Dmsetzung von 

a) organischen und/oder modif izierten organischen Polyiso- 
cyanaten mit 

b) mindestens einer Verbindung mit roindestens zwei reaktiven 
Wasserstof f atomen und einem Molekulargewicht von 62 bis 
10.000 iind gegebenenf alls 

c) Kettenverlangeriings- und/oder Vernetzungsmitteln 
in Gegenwart von 

d) inneren Formtrennmitteln 

und in Gegenwart Oder Abwesenheit von 

e) Katalysatoren, 

f) Treibrnitteln, 

g) Verstarkungsinitteln und 

h) Hilfsmitteln 

in einem offenen Oder geschlossenen Formwerkzeug, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man als innere Trennmittel (d) Alkyl- 
bemsteinsaureester und/oder -halbester und/oder Alkenyl- 
bemsteinsaureester und/oder -halbester verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Alkyl- Oder Alkenylgruppen der Alkyl- oder Alkenylbernstein- 
saureester oder -halbester ein mittleres Molekulargewicht 
(Zahlenmittel) Mn von 250 bis 3.000 besitzen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Alkylgruppen linear oder verzweigt sind und aus Polyiso- 
propylen- oder Polyisobutylenresten bestehen und die Alkenyl- 
gruppen aus Polyethenyl-, Polyisopropenyl- oder Polyiso- 
butenylresten bestehen. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi als Olefine fur den Aufbau der Alkylgruppen 
Oligomere des Propens und/oder mindestens eines verzweigten 
1 -Olefins mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen eingesetzt werden, 

5 die mindestens 3 Olef ineinheiten und ein mittleres Molekular- 

gewicht (M^) von 300 bis 3000 g/mol aufweisen. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da6 die 
Alkyl- und/oder Alkenylbemsteinsauren herstellbar sind durch 

10 Polymerisation von 

a) 20 bis 60 tnol-% Maleinsdure oder deren Anhydrid, 

b) 10 bis 70 mol-% mindestens eines Oligomeren des Propens 
15 Oder eines verzweigten 1 -Olefins mit 4 bis 10 Kohlen- 

stoffatomen und einem mittleren MoleJculargewicht von 
300 bis 5000 und 

c) 1 bis 50 mol-% mindestens einer monoethylenisch 

20 ungesattigten Verbindung/ die mit den Monomeren a) und b) 

copolymer is ierbar ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , da6 das 
Monomer c) ausgew^hlt ist aus der Gruppe, en thai tend 



25 



30 



monoethylenisch ungescittigte C3 -Cio" Mono carbons aur en 
lineare 1 -Olefine mit 2 bis 40 Kohlenstof f atomen 
Vinyl- und Alkylallylether rait 1 bis 40 Kohlenstof f atomen 
im Alkylrest, 



7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Alkyl- oder Alkenylbemsteinsaureester Oder 
-halbester hergestellt werden durch Omsetzung von Alkyl - 
bemsteinsaure oder -derivaten oder AlkenylbernsteinsSure 

35 Oder -derivaten mit primaren und/oder sekiindaren organischen 
Mono- und/oder Polyalkoholen. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekexui- 
zeichnet, daB die Alkyl- oder Alkenylbemsteinsaureester oder 

40 -halbester hergestellt werden durch Omsetzung von Alkyl- oder 

Alkenylbernsteinsaureanhydrid mit aliphatischen Mono- und/ 
Oder Polyolen. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
45 zeichnet, daB die Alkyl- oder Alkenylbemsteinsaureester und/ 

Oder -halbester hergestellt werden durch Omsetzung von Alkyl- 
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iind/oder Alkenylbemsteinsoiure und/oder -derivaten mit Mono- 
oder Polyolen ausgewahlt aus der Gruppe (A) 

a) Alkanole mit bis 4 0 Kohlenstof f atomen 
5 b) Polyetherpolyole 

c ) Polyesterpolyole 

d) Hydroxylgruppenhaltige Naturstoffe 

e) Ester aus mindestens 3 -f unktionellen Alkoholen und Fett- 
sauren, bei denen mindestens eine Hydroxylgruppe frei ist 

10 f ) Aminoalkohole und/oder Polyole, welche nur tertiare Ami- 

nogruppen enthalten. 

10. Verfahren nach einem der Anspiniche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Alkylbemsteinsclureester, -halbester, 

15 Alkenylbernsteinsaureester Oder -halbester oder Mischungen 

aus mindestens zwei der genannten Ester oder -halbester oder 
Mischungen aus Estern und Halbestern in einer Menge von 0,2 
bis 15 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teilen der Komponente (b) 
verwendet . 

20 

11, Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Kettenverlangerungs- oder Vemetzungsmittel 
ein Molekulargewicht von kleiner als 500 besitzen. 

25 12. Verfahren gemaB Anspruch 1, 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB als innere Formtrennmittel Umsetzungsprodukte aus Poly- 
isobutylenbemsteinsaureanhydrid und/oder Polyisobutylenbem- 
steinsaureanhydrid und/oder Copolymer isate mit einem 
Alkohol (A) eingesetzt werden, 

30 

13. Verfahren gemaB Anspruch 1, 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB als innere Trennmittel Umsetzungsprodukte aus Polyisobu- 
tylenbernsteinsaureanhydrid und/oder Copolymer isa ten mit 
einer Kombination aus einem Alkohol (A) und einem Amin (B) , 
35 welches mindestens eine 



40 



H N— Gruppe^ 



aufweist, eingesetzt werden. 



14. Verfahren nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Alkyl- xind/oder Alkenylbernsteinsaureester und/oder 
45 -halbester nach ihrer Herstellung mit Boroxid, Boroxidhydrat, 

Borsaure, Borsaureester , Schwefel, Phosphoroxiden, Epoxiden, 



W098A25985 PCT/EP97/06713 

Episulf iden, Aminen land/oder Erdalkalimetallsalzen behandelt 
werden. 



15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dafl die Verstarkungsmi ttel g) aus Fasern oder Gele- 

gen, Geweben, Matten, Filzen Oder Vliesen auf der Grxindlage 
von Glas-, Kohleristof f Metall-, Kunsfcstoff- und/oder Natur- 
fasem bestehen. 



10 16. Verwendung von Alkyl- und/oder Alkenylbernsteinsaureestern 

iind/oder -halbestern oder Mischxmgen aus mindestens zwei der 
-ester und/oder -halbester als innere Formtrennmittel zur 
Herstellung von Formkorpem aus Polyisocyanat-Polyadditions- 
produkten. 
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